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.     469 

de  Verbindungen: 

VIII.  Cn  H2n-12  O3  .      . 
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I.  Cn  H2n  J2 

446 

IX.  Cn  H2n-16  O3         . 
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II.  Cn  H2n— 2  J»     .      .      .      . 

446 

X.  Cn  H2n— 18  O3 
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III.  Cn  H2n— 4  J2     •      •      •      • 

447 

XI.  Cn  H2n-20  O3         - 

474 

IV.  Cn  H2n— 10  J2   •      •      .      • 

447 

XII.  Cn  H211-22  O3 

.     474 

3.  Jod   und    Chlor    enthal- 

XIII. Cn  H2n-24  O3         . 

.     475 

tende  Verbindung: 

4.  Vier  Atome  Sauerstoff  ent- 

Cn H2n-2  J 

447 

haltende  Verbindungen: 

E.  Verbindungen,   welche   Koh- 

I. Cn  H2n  O4    .     .      .     . 

.     475 

lenstoff,  Wasserstoff  u. 

II.  CnH2n-2  04     . 

.     476 

Sauerstoff  enthalten  .     .     . 

447 

III.  Cn  H2n-4  O4     . 

.     482 

1 .  Ein  Atom  Sauerstoff  enthal- 

IV. Cn  H2n-6  O4     .      ■ 

.     488 

tende  Verbindungen: 

V.  Cn  H2n-8  O4     .      ■ 

.     488 

I.  Cn  H2n  +  2   0   .      .      .      . 

447 

VI.  Cn  H2n-10  O4   . 

.     490 

II.  Cn  H2n   0 

448 

VII.  Cn  H2n-12  O4  .      . 

.     491 

III.  Cn  H2n-2  0      .      .      .      . 

448 

VIII.  Cn  H2„-14  O4  .      . 

.     492 

IV.  Cn  H2n~4   0      .      .      .      . 

448 

IX.  Cn  H2n~18  O4  .      . 

.     492 

V.  Cn  H2n-6   0      .      .      .      . 

448 

X.  Cn  Hon— 20  O4  .      . 

.     494 

VI.  C„  H2n-8  0      .      .      .      . 

448 

XI.  Cn  H2n-2i  O4  .      . 

.     495 

VII.  Cn  H2n-12  0    .      .      .      . 

449 

XII.  Cn  H2n-26  O4  . 

.     495 

VIII.  Cn  H2n-14   0    .      .      .     . 

449 

5.  Fünf  Atome  Sauerstoff  ent- 

IX. Cn  H2n— 16  0    .      .      .      . 

449 

haltende  Verbindungen: 

X.  Cn  H^n— 28  0    .      .      .      . 

449 

I.  Cn  H2n  +  2  O5       ... 
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XI.  Cn  H2n— 88    0   .      .      .      . 

450 

II.  Cn  H2n  O5    .      . 

• 

.     495 

2.  Zwei  Atome  Sauerstoff  ent- 

III. Cn  H2n-2  O5     . 

t 

.     496 

haltende  Verbindungen: 

IV.  Cn  n2n-4  Of,     . 

• 

.     496 

I.  Cn  Hon  -f  2  O2       ... 

450 

V.  Cn  H2n-6  O5     . 

• 

.     497 

II.  Cn  H2n  O2 

450 

VI.  Cn  H2n-16  Oö  . 

• 
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III.  Cn  H2n-2   O2    •      .      .      . 

451 

VII,  Cn  H2n^24  Oü  . 

> 

.     497 
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6.  Sechg  Atome  SaueratoflT  ent- 
enthaltendo  Verbindungen: 

I.  Cn  Hin  +  20«. 

ll.CnHsn  Oe  .     . 

III.  Cn  Hin-2  Oe     . 

IV.  Cn  Hsn— 1  Oe     • 

V.  C,  H2„»«  Oe    . 

VI.  Cn  H2n-10  Oe  . 

YII   Cn  H2n~18  Oe  . 

VIII.  Cn  H2n-«  Oe  . 

7.  Sieben  Atome  Sauerstoff  ent- 
baltende  Verbindungen: 

.  I.  Cn  H2n  +  2  O7  . 

II.  Cn  H2n  O7  .  . 
IlL  Cn  H2n-2  O7  . 
IV.  Cn  H2n»-4  O7     . 

V.  Cn  H2n-8  O7     • 

VI.  Cn  H2n-12  O7  . 

VII.  Cn  H2n-U  O7  . 

8.  Acht  Atome  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen : 

I.  Cn  H2n  +  2  Og  . 
II.  Cn  H2n  Od    •     * 

III.  Cn  H2n-2  0»     . 

IV.  Cn  H2n-4  Os     . 
V.  Cn  H2n-6  Os     . 

VI.  Cn  H2n~8  Os     . 
VII.  Cn  H2n-2«  Os  . 

9.  Neun  Atome  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen: 

I.  Cn  H2n  +  2  O9  .  .  .  . 

II.  Cn  H2]i  O9    ,     •  .  .  . 

II  [.  Cn  H2n-2  O9    .  .  .  . 

IV.  Cn  H2n— 18  O9  •  •  •  • 

10.  Zehn  Atome  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen: 
Cn  H2n— 2  Oio      .... 

n.  Elf  Atome   Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen : 

I.  Ca  H2n— 2  Oll  .      .     •      • 
II.  Cn  H2n— 10  Oll       ... 

12.  Zwölf  Atome  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindungen: 

!•  Cn  Hin— 12  O12      .     .     . 
II.  Cn  H2n— «0  O12       .      .      . 

13.  Dreizehn  Atome  Sauerstoff 
enthaltende    Verbindungen : 

Cn  Hfn— 2  Ois     .... 

14.  Vierzehn  Atome  Sauerstoff 
enthaltende  Verbindungen: 

Cn  H2ii~i2  Ou    .... 
16.  Sechszehn  Atome  Sauerstoff 
enthaltende  Verbindung: 


Seite 


497 
497 
498 
499 
499 
500 
501 
501 


501 
501 
502 
502 
502 
502 
502 


502 
508 
503 
503 
503 
504 
504 


504 
504 
504 
504 


505  ' 


505 
505 


505 
506 


506 


506 


Cn  U2n—4  Oitf      .... 
16.  Neunzehn  Atome  Sauerstoff 
enthaltende  Verbindung: 
Cn  Hin— 16  Oi9    .      .      •      . 
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506 


F.  Verbindungen,   welche  K( 

Dh- 

lenstoff,     Wasserstoff^ 

Sauerstoff  und  Chlor  ent- 

halten. 

1.  C„  Hm  OCI: 

I.  Cn  H2n-10  0  Cl     . 

.     .     506 

II.  Cn  H2n-5  0  Cl       .      < 

.     .     506 

III.  Cn  H2n-25  0  Cl. 

2.   Cn  Hm  0  CI2: 

Cn  H2n~6  0  CI2        .      • 

.     507 

3.  Cn  Hm  0  eis : 

Cn  H2n-7  0  CI9  .      . 

.     .     607 

4.  Cn  Hm  OCI«: 

Cn  H2n-8  0  Cle  .      . 

.     .     507 

5.  Cn  Hm  O2  Cl: 

I.  Cn  H2n-1  O2  Cl     .      . 

.     508 

II.  Cn  H2n-8  O2  Cl     .      . 

.     508 

III.  Cn  H2n-.ll  O2  Cl  .      . 

.     510 

IV.  Cn  H2n-19  O2  Cl  .      . 

.     510 

6.   Cn  Hm  O2  CI2: 

1.  Cn  H211-2  O2  Cl«   . 

.     .     511 

11   Cn  H2n-4  O2  CI2  . 

.     .     512 

III.  Cn  H,n-6  O2  CI2  .      . 

.     .     512 

7.  Cn  Hm  O2  CI3: 

I.  Cn  H2n  -l  O2  CI3  . 

.     .     513 

II.  Cn  Hjfn-7  O2  CI3  .      . 

.     518 

8.   Cn  Hm  Os  Cl : 

I.  Cn  H2n-1  Os  Cl     .      . 

.     .     513 

II.  Cn  H2n-7  Os  Cl    . 

.     .     514 

III.  Cn  H2n-ll  Os  Cl  . 

.     .     514 

9.  CnHm  Oa  Cl: 

I.  Cn  H^n    8  O4  Cl     .     . 

.     .     514 

II,  Cn  H2n-5  O4  Cl     . 

.     .     515 

10.  Cn  Hm  O4  CI2: 

I.  Cn  H2n  O4  CI2        • 

.     515 

II.  Cn  H2n-4  O4  CI2  .      . 

.     515 

11.  Cn  Hm  O9  Cl: 

CnH2n-9  09Cl.      . 

.     .     516 

Q.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Brom 
(auch  Chlor)  enthalten. 

1.  Cn  Hm  OBr: 

I.  Cn  H2n-8  O  Br      .     .     . 
II.  Cn  H2n-5  O  Br      .      .      . 

2.  Cn  Hm  O  Br2: 

I.  Cn  Hin-4  O  Br2    .     .     • 
II.  Cn  H2n-6  0  Br2    .     .     . 
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3.  Cn  Hm  O2  Br: 

1.  Cn  H2n-3  O2  Br    .      . 

.     517 

11.  C„  H2n-ii  O2  Br  .     , 

.     517 

4.  Cn  Hm  O2  Br2: 

I.  Cn  H211-2  O2  Br2  .     . 

.     .     518 

n.  Cn  H2n-1  O2  Br2  .     . 

.     521 

III.  Cn  H211-10  O2  ßrs     . 

.     521 

IV.  Cn  H2n-12  0*  Br2      . 

.     622 

5.  Cn  lim  O2  Br*: 

Cn  II211-4  O2  Br4     .     . 

.     522 

6.  Cn  Hm  O3  Br: 

I.  Cn  Hjn-l  O3  Br    . 

.     .     522    1 

11.  Cn  H2n-3  O3  Br    .      . 

.     .     522    . 

III.  Cn  H*n-9  O3  Br    .     , 

.     523    i 

7.  Cn  Hm  O3  Br2: 

1.  Cn  H211-6  O3  Br2  . 

.     .     523 

H.  Cn  H2„-io  Ü3  Br2 

.     .     523 

8.  Cn  Hm  O4  Br: 

I.  Cn  H2n-3  O4  Br    . 

.     .     524 

II.  C„  H2n-5  O4  Br    .     . 

.     524 

9.  Cn  Hm  O4  Br2: 

I.  Cn  H2n-4  O4  Br2  . 

.     .     525 

H.  Cn  Hjn-e  O4  Br2  .     . 

.     .     526 

10.  Cn  Hm  0  Br  Cl: 

1 

Cn  H2n-6  0  Br  Cl  .      . 

.     .     528 

H.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Jod  ent- 
halten. 

1.  Cn  Hm  O  J: 

I.  Cn  H2n— 5  O  J  . 
11.  Cn  H2n-25  O  J       .      .      . 

2.  Cn  Hm  O2  J  : 

I.  Cn  H2n— 1  O2  <J      ... 
II.  Cn  H2n-3  O«  J       ... 

3.  Cn  Hm  O4  J2: 

Cn  H211— 6  O4  «I2        ... 

I.  Vorbindungen ,  wolche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff  u. 
Schwefel  enthalten. 

1.  Ein     Atom    Schwefel    ent- 
haltende Verbindung: 

Cn  Hin  -f  2  8      .... 

2.  Drei  Atome  Schwefel   ent- 
haltende Verbindungen: 

l.  Cn  Hjfn  Ss 

II.  Cn  H2n— 24  S3   .      .      •      . 
III.  Cn  H2n— Sa  S3    .      .      .      . 

K.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Schwefel 
enthalten. 
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1. 

Cn  Hm  OS: 

Cn  H211-4  OS... 

.     .     531 

2. 

Cn  Hm  O2  S: 

I.  Cn  H2n-2  O2  S       .      . 

.     532 

II.  Cn  H2n-10  O2  S     .      . 

.     532 

3. 

Cn  Hm  O3  8: 

Cn  Hjn-C  08  S   .      .      . 

.     533 

4. 

Cn  Hm  O3  Ss: 

I.  Cn  H2n-18  O3  Ss  . 

.     .     533 

H.  Cn  H2n-24  O3  S3  - 

.     .     533 

5. 

Cn  Hm  O4  8: 

1.  Cn  Hjn  +  2  O4  S    . 

.     534 

II.  Cn  H2n-2  O4  8      .      , 

.     .     534 

HI.  Cn  Hjn-lO  O4  S    . 

.     .     534 

6. 

Cn  Hm  O4  S  Br: 

Cn  H2n-6  O4  S  Br   . 

.     .     535 

L.  Verbindungen ,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
und  Stickstoff  enthalten. 

1.  Ein    Atom  Stickstoff    ent- 
haltende Vf^rbindungen : 

I.  Cn  Hm  +  3  N    .     .     .     .  535 

II.  Cn  HjPn  +  I  N    .     .      .      .  535 

III.  Cn  Hjfn-l  N      ....  535 

IV.  Cn  H2n-3  N      ....  535 
V.  Cn  H2n-5  N      ....  535 

VI.  Cn  H2n-ll  N     ....      536 

2.  Zwei  Atome  Stickstoff  ent- 
haltende Verbindungen : 

I.  Cn  Hifn  +  2  N2  .      .      .      .  536 

II.  Cn  H2n-4  N2     ....  536 

III.  Cn  Hin-C  N2     ....  537 

IV.  Cn  H2n-12  N2  ....  537 
V.  Cn  H2n-!4  Nj  ....  537 

VI.  Cn  H2n-16  N2  ....  538 

VII.  Cn  H2n-20  N2  .      .      .      .  538 

VIII.  Cn  H2n-22  N2  ....  538 

IX.  Cn  H2n-30  N2  ....  539 

3.  Drei  Atome  Stickstoff  ent- 
haltende Verbindungen: 

I.  Cn  H2n-3  N3     ....      539 

II.  Cn  H«n-I9  N3  ....     539 

111.  Cn  H2n-2l  N3  ....      540 

4.  Vier  Atome  Stickstoff  ent- 
haltende Verbindung: 

Cn  H2n-6  N4        ....      540 

5.  Sechs  Atome  Stickstoff  ent- 
haltende Verbindung: 

Cn  H2n-14  Nö      ....      540 

M.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff,    Wasserstoff, 
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Stickstoff  nnd  Halogene 
enthalten. 

1 .  Ohio  rbaltige     Verbind- 
ungen : 

I.  Ca  H2n  4-  4  N  CI     .  .  . 

H.  Cn  H2n  +  2  N  Cl     .  .  . 

in.  Cn  H2n  +  1  N  Cl2  .  .  . 

IV.  Cn  H2n-8  N  Cl2     .  .  . 

V.  Cn  H2n-6  Na  CI9  •  .  . 

VI.  Cn  H2n-8  N3  CI9  .  .  . 

2.  J  o  dhaltige  Verbind ongcn : 
I.  Cn  H2n— 4  N  J        •      .      . 

II.  Cn  Hjn-l«  N  J      .      .      . 

N.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stick- 
stoff enthalten. 

1.  Cn  Hm  ON: 

1.  Cn  H*n  -f  3  O  N     . 
U.  Cn  H2n  ^  1  O  N     . 

III.  Cn  Hfn-l  O  N 

IV.  Cn  Hfn-8  O  N 
V.  Cn  Hjen-B  O  N 

VI.  Cn  H2n-7  O  N  . 

VII.  Cn  H2n-9  O  N  . 

VIII.  Cn  H2n-ll  O  N  . 

IX.  Cn  H2n-15  O  N  . 

X.  Cn  H2n-28  O  N  . 

XI.  Cn  H2n-27  O  N  . 

XII.  Cn  H2n-85  O  N  . 

2.  Cn  Hm  O  N«: 
1.  Cn  H2n-4  O  N2  . 

II.  Cn  H2n-8  O  N2  . 

III.  Cn  H2n-I0  O  N2  . 

IV.  Cn  H2n-H  O  N2  . 
V.  Cn  H2n-18  O  N2  . 

VI.  Cn  H2n-22  O  N2    . 
VII.  Cn  H2n-S0  O  N2    . 

3.  Cn  Hm  O  Ns: 

Cn  H2n-9    O  N3        . 

4.  CnHm02N: 
I.  C„  Hjn  +  3  O2  N   . 

n.  Cn  H2n  +  1  O*  N  . 

III.  Cn  H2n-1  O2  N     . 

IV.  Cn  H2n-8  O2  N     . 
V.  Cn  H2n-6  O2  N      . 

VI.  Cn  H2n--7  O2  N      . 

VII.  Cn  H2n-9  O2  N      . 

VIII.  Cn  H2n-ll  O2  N    . 

IX.  Cn  Hgn-lS  O2  N    . 

X.  Cn  Hgn.lft  O2  N    . 
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XI.  Cn  H2n-17  O2  N    . 

XII.  Cn  H2n-19  O2  N    . 

XIII.  Cn  H2n-25  O2  N    . 

5.  Ca  Hm  O2  N2: 

I*  Cn  H2n  O2  N2   .  . 

II.  Cn  H2a-2  O2  N2  . 

III.  Cn  H2n-4  O2  N2  . 

IV.  Cn  H2n-6  Oi  Na  . 
V.  Cn  H2n-8  O2  N2  . 

VI.  Cn  H2n-12  O2  N2 

VII.  Cn  H2n-18  0«  N2 

VIII.  Cn  H2n-18  O2  N2 

IX.  Cn  H2n-«4  O2  Nj 

X.  Cn  H2n— 80  O2  N2 

XI.  Cn  H2n-32  O2  N2 

6.  Cn  Hm  O2  N3: 

I.  C«  H2n-1  O2  N3    . 
II.  Cn  H^n-U  O2NJ 

7.  CnHm  O2  N4: 

I.  Cn  H2n  O2  N4   .      . 
II.  Cn  H2n-2  O2  N4    . 

8.  Cn  Hm  O3  N: 

I.  Cn  H2n  +  1  O3  N  . 

11.  Cn  H2n-1  Os  N  . 

III.  Ca  H2n-8  O3  N  . 

IV.  Cn  H*n-6  O3  N  . 
V.  Cn  H2n-7  Oa  N  . 

VI.  Cn  H2n-9  Os  N      . 

VII.  Cn  U2n-tl  O3  N    . 

VIII.  Cn  H2n-17  Os  N   . 

IX.  Cn  H2n-19  Os  N    . 

X.  Cn  H2n— 25  Os  N    . 

9.  Cn  Hm  08  N2: 

I.  Cn  H2n  O3  N2  .      . 
II.  Cn  H2n-4  Os  N2    . 

III.  Cn  H*n-8  O3  N2    . 

IV.  Cn  H2n-12  O3  N, 
V.  Cn  H2n-14  O3  Nj 

VI.  Ca  H2n-16  O3  N2 
VII.  Ca  H2a-20  Os  N2 

10.  Ca  Hm  O4  N: 

I.  Cn  H2n-1  O4  N  . 

II.  Cn  H2n-8  O4  N  . 

III.  Cn  H2n-6  O4  N  . 

IV.  Cn  H2n-9  O4  N  . 
V.  Cn  H2a-ll  O4  N  . 

VI.  Ca  H2a-lS  O4  N    . 

VII.  Ca  H2a-18  O4  N    . 

VIII.  Ca  H2a-27  O4  N    . 

11.  Ca  Hm  O4N2: 

I.  Ca  H2a  O4  N2   .      . 
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II.  Cn  Hjn-2  O4  N2    . 

III.  Cn  H2n-4  O4  N2    . 

IV.  Cn  H2n-8  O4  Na    . 
V.  Cn  HjTn-lO  O4  N2 

VI.  Cn  H«n-16  O4  Ni 

VII.  Cn  H2n-18  O4  N2 

VIII.  Cn  H2n-20  O4  N2 

IX.  Cn  H*B-28  O4  N2 

X.  Cn  H2n-82  O4  N2 

12.  Cn  Hm  O4  Ns: 

I.  Cn  H2n-16  O4  Ng 
II.  Cn  H2n-17  O4  N3 

III.  Cn  H2n-45  O4  Ns 

13.  Cn  Hm  O4  N4: 

Cn  H2n-U  O4  N4  .  . 

14.  Cn  Hm  Oö  N  : 

I.  Cn  H2n  +  1  O5  N   . 

II.  Cn  H2n-3  Oß  N      . 

IIL  Cn  H2n-7  O5  N     . 

IV.  Cn  H2n-Il  05  N    . 
V.  Cn  H2n-27  Oö  N    . 

15.  Cn  Hm  O5  N2: 

1.  Cn  H2n--«  O5  N2    . 
II.  Cn  Hin-14  O5  Ni 

III.  Cn  Hin-30  O5  Ni 

IV.  Cn  Hin-38  O5  Ni 

16.  Cn  Hm  Oß  N4: 

Cn  Hin-14  O5  N4     . 

17.  Cn  Hm  06  n: 

I.  Cn  Hin  +  1  O«  N    . 
II.  Cn  H2n-27  Oo  N    . 

18.  Cn  Hm  Oe  Ni: 

1.  Cn  Hin  Oe  Ni  .     . 
II.  Cn  Uin-4  Oc  Ni    . 

III.  Cn  Hin-6  Oc  Ni    . 

IV.  Cn  Hin-10  Oß  Ni  . 
V.  C„  Hin-20  Oc  Ni 

VI.  Cn  Hin-40  Oc  Ni 

19.  Cn  Hm  Oc  N4: 

Cn  Hin- 14  Oe  N4 

20.  Cn  Hm  Oc  N5: 

Cn  Hin— 21  Oc  Nß 

21.  Cn  Hm  O7  N2: 

Cn  Hin-C  O7  Ni 

22.  Cn  Hm  O7  Ni: 

Cn  H2n-9  O7  Ni 

23.  Cn  Hm  08  Ni: 
I.  Cn  Hfn-C  Os  Ni 

II.  Cn  Hin -20  08  Ni 

24.  Cn  Hm  Os  N3: 

Cn  H2n-9  Os  Ns 
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25. 

Cn  Hm  O9  Ni : 
Cn  Hin-e  O9  N2      . 
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26. 

Cn  Hm  O9  Ni: 
CnHin-lc09N4     .      . 

.     607 

27. 

Cn  Hm  Oio  N2 : 
Cn  Hin. 8  Oio  Ni     . 

.     .     607 

28. 

Cn  Hm  O12  N : 
CnHin-9  0i2N       .     , 

.     .     607 

O.  Verbindungen,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff 
und  Halogene  enthalten. 

1.  C  h  1  o  rhaltige  Derivate : 

I.  Cn  Hin  O  N  CI      ...  608 

II.  Cn  H2n-4  O  N  Cl       .  .  608 

HI.  Cn  Hin-c  O  N  01       .  .  608 

IV.  Cn  Hin-S  O  N  Cl        .  .  608 

V.  Cn  Hin-12  O  N  Cl      .  .  609 

VI.  Cn  H2n-16  O  N  Cl     .  .  609 

VII.  Cn  Hi„--24  O  N  Cl     .  .  609 

VIII.  Cn  Hin-7  O  N  Cli     .  .  609 

IX.  Cn  H2n-4  Oi  N  Cl      .  .  610 

X.  Cn  Hin-«  Oi  N  Cl     .  .  610 

XI.  Cn  Hin-8  Oi  N  Cl      .  .  610 

XII.  Cn  Hin-10  Oi  N  Cl    .  .  610 

XIII.  CnHin-u  Oi  NCl   .  .  611 

XIV.  Cn  Hjn-lS  Oi  N  Cl  .  .  611 

XV.  Cn  Hin-i  O2  N  CI3    .  .611 

XVI.  Cn  H2n-10  O2  NC!»  .611 

XVH.  Cn  Hin-1  Oi  Ni  Cli  .612 

XVIII.  Cn  H2n-6  O3  N  CI     .  .  612 

XIX.  Cn  Hin -10  O3  N  Cl   .  .  012 

XX.  Cn  nin-7  O3  Ni  Cl   .  .  612 

XXI.  Cn  Hin-ö  O4  Ni  Cl  .  .  612 

XXII.  Cn  Hin-9  O4  Ni  Cl  .  .  612 

XXHI,  Cn  Hin  +  2  O4  Ni  CI2  .  012 

XXIV.  Cn  H2n-14  O4  N3  Cl  .  613 

XXV.  Cn  Hin-10  O5  N  CI  .  .  613 


XXVI.  Cn  Hin-IC  OcNßCI 


613 
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2.  Bromhaltige  DeriTatc: 

I.  Cn  H2n-8  O  N  Br       .     .  613 
n.  Cn  Hjn_i6  O  N  Br     .     .  614 

III.  Cn  Hin-M  O  N  Br     .     .  614 

IV.  Cb  H2n-18  0»  N  Br   .     .  614 

V.  Cn  Hjn^Sl  02  N  Br2       .  614 

VI.  Cn  H2n-ll  02  N  Br4       .  614 

VII.  Cn  H2n~18  Oj  N2  Br2     .  615 
Vni.  Cn  H2n-30  Oi  N2  Br2     .  616 

IX.  Cn  H2n-34  O2  N2  Brt     .  617 

X.  Cn  H2n-6  O3  N  Br     .     .  617 

XI.  Cn  Hjn-i»  O4  N  Br  .     .  617 

XII.  Cn  H2n-9  O4  N»  Br  .     .  617 

8.  Jodballige  Derivate: 

I.  Cn  H2n~16  ON  J        .      .  618 

II.  Cn  H2n-18  O4  NJ       .      .  618 

P.  Verbindangen ,  welche  K  o  li- 
lenstoff,  Wasserstoff, 
8chwefel  and  Stickstoff 
enthalten. 

I.  Cn  Hsn-l  SN        ...  618 

II.  Cn  H2n  +  2  SN«     ...  618 

III.  Cn  H2n-5  8  Ns       ...  618 

IV.  Cn  H*n-18  8  N3     ...  619 
V.  Cn  Hm  82  Ns    .     .     .     .  620 

Q,  Verbindungen  ,  welche  K  o  )i* 
lenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Schwefeln. 
Stickstoff  enthalten. 

I.  Cn  H2n^5  O  8  N   .     .     .  62C 

II.  Cn  HSn-tS  O  8  N       .      .  620 

III.  Cn  Hsn  +  1  Os  8  N    .     .  620 

IV.  Cn  Ht„«i5  O2  8  N     .     .  621 
V.  Cn  Hjn-u  O2  8  Ns    .     .  621 

VI.  Cn  Hjn  +  sOsSN     .     .  621 

VII.  Cn  H2n-7  Os  8  N  .     .     .  621 

VIII.  Cn  H2n-9  O4  8  N      .     .  622 

R.  Verbtndnngen ,  welche  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff, 
Saaerstoff,  (Schwefel), 
Stickstoff  und  Phosphor 
enthalten. 

I.  Cn  H2n-I8  O  Na  P     .     .  622 

n.  Ca  H2n-t8  S  N3  P     .     .  622 
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8.  Organische  metallhaltige  Ver- 
bindungen. 

1.  Metaltorgan ische    Verbind- 
ungen      622 

2.  Chlor  und  Schwefel  enthal- 

tende Verbindungen      .     •     623 
8.  Chlor  und  Stickstoff  enthal- 
tende Verbindungen      .     .     623 

T.  Anorganische  Verbindungen, 
welche  in  mehreren  Modifika- 
tionen auftreten. 

I.  Sulfide  und  Telluride     .  624 

II.  Arsenide 625 

III.  Snlfosalze 625 

IV.  Oxyde 625 

V«  Halogen  Verbindungen     .  627 

VI.  Nitrate 628 

VII.  Chlorate,   Bromato,  Jo- 

date 628 

VIII.  Carbonatü 629 

IX.  Sulfate,  Thiosulfate,  8e- 

leniate 629 

X.  Chromate 630 

XI.  Molybdate,  Welfrauiate  .  63 1 

XII.  Borate 631 

XIII.  Phosphate,  Arseniate  631 

XIV.  Vanadate,  Niobate,  Tan- 
tolate 631 

XV.  Silicate,  Titanate .     .     .     631 
XVI.  Metallammoniaksalze     .     633 

III.  Abteilung. 

Die  Berttcksichtigimg  der  räumlichen 
Verhältnisse  bei  den  chemischen  Re- 
aktionen. 

I.  Kapitel:  Die  Ringschliessnngen. 

Allgemeinere  Besiehungen       .     .     634 
i   Statistik  der  Gliederzahl  und  der 

Kondensationsfllhigkeit  •     •    .     639 

A.  Anorganische    homocyclische 
Systeme: 

I.  Monocyclische: 

1.  Sanerstoffring. 

2.  Stickstoffringe      ....     640 

II.  Polycyclische: 
Arsen,  Jod 641 

B.  Anorganische    hotcrocycl ische 
Systeme : 
Allgemeinere  Betrachtungen  .     641 

A2 
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C.  Organiflche  homocyolische  Sy* 
steine : 

I.  Monocyclische: 

1.  drei-,  2.  vier-,.8.  fünfgliedrige  644 

4.  secbfigliedrige  (Benzol)   .     .  645 

6.  Biebengliedrige 649 

6.  Rohtgliedrige 650 

II.  Dioyclische  Kombinationen: 

1.  V  -f-  VI .     650 

2.  VI  +  VI 650 

III.  Tricycliscbo  Kombinationen: 

1.,  2.  V  +  VI  -f-  VI  ...  651 
8.,  5.  VI  +  VI  -f-  VI    .     .     .     651 

IV.  Tetracydiscbe  Kombinationen : 

1.  III  +  V  +  VI  -f-  VI  .  .  652 

2.  IV  +  IV  +  VI  -f-  VI  .  .  653 
8.  V  +  V  +  VI  +  VI  .  .  658 
4.  VI  +  VI  +  VI  +  VI  .  .  658 

V  Pentacycliscbe  Kombination 

1.  IV  +  IV  +  VIH-  VI  -h  VI  654 
2  IV  +  V  -f-  V  +  VI  +  VI  654 
3.  VI  +  VI  +  VI  +  VI  +  VIII     654 

VI.  Hoxacydiscbe  Kombination : 
III  +  Ill-f  V  +  V  +  VI  +  VI     656 

D.  Organische  beterocyoliscbe  Sy- 
steme, welcheSauerstoff  als 
Kingglied  enthalten. 

I.  Monocydiscbe: 

1.  dreigliedrige 655 

2.  viergliedrige  mit  einem  O  .  656 
8.  viergliedrige  mit  awei  O  .  657 
4.  fAnfgliedrige  mit  einem  O: 

I.Derivate   des   l,4-OxybuUn8: 

a)  Anhydride    der  '  gesättigten 
Glycole 657 

b)  Laktone  der  geellttigten  Al- 
kohols&nren 657 

c)  Anhydride     der    Bernstein- 
sitaren       658 

II.  Derivate  des  l,4-0xy-l-butcn8: 

a)  Anhydride  der  Glycole       .     659 
b;  Laktone«  der  ungesttttigten 
sauren    ...."..     660 
HL  Derivate  des  l,4-Oxy-2-buten8: 

a)  Dihydrofnrfaran       .     .     .     660 

b)  Laktone  der  ungesättigten 
Säuren 660 

c)  Anhydride  der  Maleinsäure- 
reihe 661 

IV.  Derivate    des    l,4-Oxy-l,3- 
ButadiSns : 
Furfuranderivale 661 


I 


fleite 

5.  fünfgliedrige  mit  zwei  O    .  662 

6.  sechsgliedrige  mit  einem  0  662 

7.  sechftgliedrige  mit  zwei  O  .  663 

8.  scchsgliedrige  mit  drei  O    .  663 

9.  siebengliedrige 663 

10.  achtgliedrige  mit  einem  O  .  663 

11.  und    12.     achtgliedrige  mit 
zwei  O     .......     .  664 

II.  Dioyclische  Kombinationen: 

1.  III  +  V 664 

2.  III  +  VI 664 

3.  III  -f-  VIII 664 

4.  und  5.  IV  +  V     ....  664 

6.  IV  +  VI 665 

7._11.  V  +  V      ...     ...     .  665 

12.-14.  V  +  VI 665 

15.-21.  VI  +  VI 657 

22.  VI  +   VII 668 

28.  VI  -h  IX 668 

III.  Tricyclische  Kombinationen: 

1.,  2.  III  +  VI  -f-  VI  .  .  .  668 

3.-8.  V  +  V  +  VI   ...  669 

9.-13.  V  +  VI  -f  VI  .  .  .  669 

14.-19.  VI  +  V1+  VI  .  .  .  670 

20.,  21.  VI  +  VI  +  VII   .  .  671 

22.  VI  +  VI  +  VIII  ....  671 

23.  VI  +  VI  -h  IX   .  .  .  .  671 

24.  VI  +  VI  +  XI   .  .  .  .  672 

IV.  Tetracyclischo  Kombinationen : 

1.  III  -f-  VI  +  VI  +  VII  .     .  672 

2.  V  +  V  -f-  V  -f-  VI  .     .     .  672 

3.  V  +  V  +  VI  -f-  VI  .  .  .  672 
4.,  5.  V  +  VI  +  VI  +  VI  .  672 
6.-9.  VI  +  VI  +  VI  +  VI  .  673 

V.  Pentacycliscbe  Kombinationen : 

1.  IV  +  IV  +  V  +  VH-  VI   .  674 

2.  V  +  VH-  VI  +  VH-  VI  .  674 
3.-7. VI  +  VH-  VIH-  VI  +  VI  674 

8.  VI  -h  VI  -I-  VI  +  VI  +  VII  675 

9.  VI  +  VI  -f  VI  4-  VI  +  XVI  675 

VI.  Hexacyclische  Kombination : 

V  +  VI  +  VI  +  VI  +  VI  -H  VII  676 

VII.  Hcptaoyclische  Kombination: 
l.,2.V  +  VI  +  VI  +  VI  +  VI  + 

VI  +  VI 676 

VIII-  Oktocyclischo  Kombination: 

IV  +  IV  +  VI  +  VI  +  VI  -f  VI  + 

VI  +  VI 677 
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EL  OrgaDiscbeheterocyclischeSy- 
tteroe,  wdcho  Schwefel  9,\m 
EiDgglied  enthalten. 

I.  Monocyclische  Systeme: 

1.  dreigliedriges 677 

2  Yiergliedrigef  mit  einem  S  .  677 

3.  viergliedriges  mit  zwei  8  .  677 
4.,  5.  nnfgltedrige  mit  einem  8  676 
6.,  7.  fQnfgliedrige  mit  zwei  8  679 

8.  fünfgliedriges  mit  drei  8    .     679 

9.  sechsgliedriges  mit  einem  8      679 
10.,  11.  secbftgliedriges  mit  zwei  8     679 

12.  sechsgliedriges  mit  drei  8  .     679 

13.  sechsgliedriges  mit  vier  8   .     679 

14.  sieben-;  15.  aobt-;  16.  neun- 

17.  zehn-;  18.  swölfgliodriges  680 
11.  Dicyclische  Kombinationen: 

1.  V  +  V 680 

2.-4.   V  +  VI 680 

HL  Tricyclische  Kombinationen : 

1.  V   +  VI  +  VI      ,     ...  581 

2.,  3.  VI  +  VI  +  VI    .     .     .  681 

4.  VI  +   VH-  X 681 

IV.  Tetracyeliscbe Kombinationen: 

m  +  HI  +  III  +  III    .     .     .     681 

V.  Pentacyclische  Kombinat  Ionen: 

VI  +  VI  +  VI  +  VI  -h  X     .     682 

F.  Organische  heterocycliscbe  Sy- 
steme, welche  Sauerstoff  und 
Schwefel  als  Ringglieder  ent* 
halten. 

I.  Monocyclische  Systeme: 

1.,  2.  viergliedrige;    ....  682 

3.  funfgliedrige 682 

5.,  6.  sechsgliedrige ;      .     .     .  682 

7.  sieben-;  8.  achtgliedrige  683 

II.  Dicyclische  Kombinationen: 

1.  V  +  VI 683 

2.  VI  +  VI 683 

III.  Tricyclische  Kombinationen: 

1.  V  +  VI  -h  VI       ....     683 

2.  VI  +  VI  +  VI     .     .     .     .     684 

IV.  Pentacyclische  Kombination: 

V  +  VI  +  VI+ VI  + Vl-f        .     685 

O.  Organische  heterocyclische  Sy- 
steme, welche  Stickstoff  als 
Ringglied  enthalten. 

I.  MonocycliBche  Systeme: 

l.y  2.  dreigliedrige    ....     684 

3.  viergliedrige  mit  einem  N  .     685 
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4.,  5.  viergliedrige  mit  zwei  H  685 

6.  fflnlgliedrige  mit  einem  N.  686 

7.,  8.  funfgliedrige  mit  zwei  N  687 

9.,   10.  fOnfgliedrtge  mit  drei  N  688 

11.  fün^liedriges  mit  vier  N    .  688 

12.  sechsgliedriges  mit  einem  N  689 
13.^15.  sechsgliedrige  mit   ei- 
nem N 690 

16.,  17.  sechsgliedrige  mit  dreiN  691 

1 8.,  19.  sechsgliedrige  mit  vier  N  692 

20.— 23.  siebengliedrige   .     .     .  692 

24.-26.  achtgliedrige      ...  693 

27.,  28.  neungliedrige      .     .     .  693 

29.,  30.  zohngliedrige  ....  693 

II.  Dicyclische  Kombinationen: 

1.,  2.  III  +  IV 693 

3.  111  + VI 694 

4.-6.  IV  +  IV 694 

7.,  8.  IV  +  V 694 

9.,   10.  IV  +  VI 695 

U.,  12.  V  + V 695 

13.— 21.  V  +  VI  .  .  .  695-698 
22  —40.  VI  +  VI  .  .  ,  698—702 
41,-44.  VI -f- VII  ....  702 
45.,  46.  VI  +  VIII  ....  702 
47.,  48.  VI  +  IX 703 

III.  Tricyclische  Kombinationen : 

1.  III  +  III  +  IV 703 

2.  lU  +  III-f-V 703 

3.— ö.  III  +  IV  +  VI.     .     .     .     703 

6.  lll-fV  +  VI 704 

7.  III  +  VI  +  VI 704 

8.  IV  +  IV  +  V 704 

9.— 18.  IV  +  IV  +  VI     .     704—705 

14.  IV  +  IV  +  VIII      ....     705 

15.  IV  +  V-fV 705 

16.  IV  +  V  +  VI 705 

17.  IV  +  VI -f  VI 705 

18.— 20.  V-f  V  +  VI  .  .  706-706 
21.— 35.  V  +  Vl  +  VI       .     706-708 

36.  V  -f-  VI  -f  VIII 708 

37.- 60.  VI -f- VI  +  VI      .     709—713 

61.  VI  +  VI  +  VII 713 

62.-65.  VI  +  VI  +  VIII  ...  713 
66.-68.  VI  +  VI  +  IX  .  .  .  714 
69.-73.  Vl  +  VI-f-X.      .     .     .     715 

74.  VI  +  VI  +  XI 716 

75.  VI  +  VI  +  XIV  (XV)       .     .     716 

IV.  Tetracyeliscbe  Kombinationen  t 

1.  Ill-flV  +  VH-VI     ...     716 

2.  III  +  VI -f- VI  +  XII  ...  717 
3.- 6.  IV  +  IV  +  VI  +  VI     717-718 
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7.  V  +  V  +  V-fVI     ....     718 

8.-10.  V  +  V  +  VI  +  VI    .     .     718 

1I.-_17.V  +  VI  +  VI  +  VI    719-720 

18.  — 3I.VH-VI  +  VI+ VI  719-723 

32.  VI  +  VI  +  VI  +  XIV  .     .     .     723 

V.  Pentacyclische  Kombinationen : 

1.  IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  VI       .  723 

2.  IV  +  IV  +  V  +  V  +  V      .     .  724 

3.  IV  +  IV  +  V  +  VH-  VI  .     .  724 
4._6.  IV  +  IV  +  VI  +  VI  +  VI  724 

7.  IV  +  V  +  V  +  VI  +  VI     .     .  725 
8.-9.  V  +  VI  +  VI  -f  VI  +  VI  726 

10.— 14.  VI  +  VI  +  VI  +  VI  +  VI 

725-726 

15.  VI  +  VIH-  VI  +  VI  +  VII     .  726 

16.  VI  +  VI  -f  VI  +  VI  +  XVIII  727 

VI.  Hexacyclische Kombinationen: 

1.  IV  +  IV  -}-  IV  +  IV  H-  VI  +  VI  725 
3.-6.  IV  +  IV  +  VI  +  VI  +  VI 

+  VI 727—728 

VII.  Meptacyolisclie  Kombinationen : 
1.  IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  VI  + 

VI  +  VI 728 

2.-3.  IV  +  IV  +  VI  +  VIH-  VI 
VI  +  VI 729 

VIII.  Oktocyditche  Kombination : 
IV  +  rV  4-  VI  +  VIH-  VI  +  VI 

+  VI  +  VI 724 

IX.  DekacycliBche   Kombination : 
IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  IV 

+  VI  +  VI -f  VI  +  VI       .     .     730 

X.  Tessarakaidckacycliscbe  Kom- 
bination : 

IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  IV  +  IV 
+  VI  +  VI  +  VI  +  VI  +  VI 
+  VI  +  VI  +  VI     .     .     .     .     730 
H.  Organische  heterocyclischo  Sy- 
steme, welche  Sauerstoff  und 
Stickstoff  als  Ringglieder  ent- 
halten. 
I.  Monocyclische  Systeme : 

1,  dreigliedriges;  2.  vier- 
gliedriges;  3. — 7.  filnfglied- 
rige 731—732 

8.  — 14.  sechsgliedrige    .     732—734 
15.  siebengliedriges ;    16. — 17. 

achtgliedrige ;  18.  zehnglied- 
rigcs 784 

II.  Dicyclische  Kombinationen: 

l.,2.  IV  +  VI     ...     .     734-735 
3.  V  +  V 735 
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4.-9.  V  +  VI  .     .     .     .     735-736 
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Einleitung. 


«Seit  langer  Zeit  ist  es  erkannt  und  anerkannt,  class  die  chemischen 
Erscheinungen  als  Probleme  der  Mechanik  anfgefasst  werden  müssen.»  i) 

Schon  im  Jahre  1758  erteilte  die  Academie  von  Ronen  dem 
«Essai  de  Chimie  Mechaniqne»  von  Le  Sage  einen  Preis  für  die 
r/isung  des  zweiten  Teües  einer  von  ihr  gestellten  Aufgabe,  welche 
folgendermassen  lautete:  «Determiner  les  affinites,  qui  se  trouvont 
entre  les  principaux  mixtes,  ainsi  que  Ta  commence  Mr.  Geoffroy,  et 
trouver  un  Systeme  Phisico-M^chanique  de  ces  affinites.» 

Manche  Versuche  sind  seit  jener  Zeit  angestellt  worden,  ein 
derartiges  System  zu  finden  und  zu  begründen  —  keiner  aber  liat 
das  ersehnte  Ziel  erreicht.  So  gewaltig  an  Umfang  der  Bau  dos 
chemischen  Lehrgebäudes  —  Dank  den  zahllosen  eifrigen  Händen,  die 
an  ihm  mitgearbeitet  haben  —  geworden  ist,  so  mangelt  ihm  nocli 
immer  die  genügend  tiefe  sichere  Fundamentierung.  Die  Grrundmanern, 
welche  in  der  Form  der  atomistischen  Hypothese  errichtet  sind,  die 
Gewölbe,  als  welche  wir  die  der  Strukturchemie  angehörende  Yer- 
bindungsweise  der  Atome  betrachten  können,  haben  seither  allerdings 
sich  als  hinreichend  stark  erwiesen,  um  die  Verändenmgen ,  welche 
im  Lauf  der  Zeiten  an  unserem  Bauwerk  vorgenommen  worden  sind, 
zu  tragen,  und  wir  dürfen  auch  hoffen,  dass  jene  Fundamente  es  ge- 
statten werden,  noch  manche  Stockwerke,  manche  Fa^adenänderungen 
—  dem  modernen  Stile  entsprechend  —  hinzuzufügen.  Aber  —  um 
bei  dem  einmal  entworfenen  Bilde  zu  bleiben  —  der  vorsiclitigo 
Bauherr  lässt,  wenn  er  einen  wesentlichen  Umbau  vornehmen  will, 
vom  Sachverständigen  nach  wissenschaftlichen  und  i)raktisch  bewährten 
Methoden  die  Fimdamente  einer  erneuten  Pnlfimg  unterziehen,  zumal 
wenn  dieselben  aus  einer  Zeit  stammen,  die  mehr  nach  der  Erfahrung, 
als  nach  den  später  erst  auch  theoretisch  erprobten  Princii)ion  ge- 
arbeitet hatte. 


*)  Lothar  Meyer,  Zeitschrift  f.  Chemie  18G8,  44G, 


So  sind  Avir  denn  an(;h  in  der  Entwickolung-  der  Chemie  bei 
einer  Periode  ang^elan^t,  in  der  die  Konstniktionen  unserer  Fundamente: 
die  Atome  in  ihren  p:ep:enseitigen  Bindi^verliältnissen,  auf's  neue  in 
den  Vordergrund  des  Interesses  geseli()!)(»n  wurden.  I)t»r  Anstoss  hierzu 
lag  in  d(»r  p]infühnmg  eines  bis  «hiliin  vernachlässigten  Bejirriffes  in 
den  Kreis  <ler  ehemischtui  UelnTlefrun^rn :  in  der  Beiiicksichtigung  des 
Raumes,  der  räumliehen  Vciiiältnisse. 

Dieser  Teil  uns(M*er  \Vi.>>*iischaft  hat  d(»nn  auch  nacheinander 
die  Bezeichnungen:  <la  chimie  dans  Fespac^e^),  —  «rChemie 
i  m  S  i  n  n  e  d  e  r  r  ä  u  m  1  i  c  h  e  n  B  e  t  r  a  c  h  t  u  n  g  s  w  e  i  s  e  ^: ,  —  x^  L  e  h  r  e 
von  der  geometrischen.  Isomerics.  geführt,  bis  auf  den  Vor- 
schlag ViHor  Mrijrrs  hin  die  Bezeichnung:  <  Stcreochemic>^  sich 
am  meisten  eingebürgert  hat. 

Die  StenHK'hemie  —  sagt  Lr  Ikl  in  eincMu  1801  in  der  cluMuischen 
Ges(41scliaft  zu  Paris  gr-haltenen  Vortrag*)—-  ist  eine  positive  WissiMi- 
schaft  und  verdient  <bu-ch  ihre  zahlnMchen,  experinKMitellen  V(»rifi- 
kationen,  wie  durch  (li(*  Entdeckungen,  die  sie  vcn'anlasst  hat,  die 
Stelle,  die  sie  sich  in  dvn  Ilochschidc^n  errungen  hat... 

Das  vorliegende  Buch  soll  di(^  Aufgabe  erfüllen,  der  Stereochemie 
womöglich  noch  W(Mt(M'(*  Anhänger  zu  gcwiimen.  Dic^se  Discijdin  ist 
in  den  letzten  Jahren  so  rasch  verbreitert  worden,  dass  t^s  dem  Einzelnen, 
der  nicht  von  vornherein  alle  zu  diesem  Gebiet  gehönMiden  Neu- 
erscheinungen v(M'folgt  hat,  nicht  mehr  ganz  leicht  wird,  sich  aus  dem 
in  zahlreichen  Zeitsciu'ifttm  und  Bros<*hüren  ni(Hb»rgel("gten  (iedanken 
und  Exi)erim(Mitaluntersuchungen  ein  übersichtliches  J^ild  von  dei-  Ent- 
wickelung  und  dem  gegenwärtigen  Zustand  dtM"  Stt'reochimiie  zu 
konstruieren. 

Wohl  ist  es  zur  ZcMt,  bei  der  ununterbrochenen  Wandlung,  denen 
die  Spekulationen  der  Stereochemiker  mit  Rücksicht  auf  die  i*eiclilich 
«piellende,  täglich  neues  lietVnnle  Ex|HM'imentalf'>rschuug  noch  aus- 
gesetzt sind,  schwierig,  schon  jetzt  eine  scharfe  Abgrenzung  <les  Ge- 
bietes luisenM*  Disciplin  zu  gelcii,  «ib'r  «lie  Ergebnissi»  der  letzten 
Jahre  haben  (\s  «loch  ermöglicht,  sicher«^  Anhalt"^|>unkte  für  eine  logische^ 
Glie<lerung  des  Stofles  zu  gewinnen. 

Im  allgemeinen  Teil  dieses  Buches  s(»ll  eine  Tebersicht  geboten 
werden  über  die  grundlegenden  Principien  der  Stereochemie,  und  für 
diesen  Teil  erachtete^  ich  es  als  zweckmässig,  die  Darstellung  möglichst 
an  der  Hand  <ler  historischen  Entwickelung  «lurchzuführen.  Sie  führt 
luis  in  die  (bMUmkenwerkstatt  der  einzelnen  P\)rscher,  mid  wir  sehen, 
wie  »h'r  Eine  auf  den  Scliultern  der  V<»ruänger  stehend,  der  Andere 
unabhängig    von    diesen    zu    Weitr-n^ntwickelungen    gelangt    ist.      Hii'r 

1)  «Drehvermögen  und  Molekul.u'.Ntruktur-  (Revue  S(tientiti<pie  T. 
XLVill.  p.   0(>0)  vgl.  NatiU'wissenschaftliehe  Rundschau,    VII,  32  u.  4(i. 
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liiibo  ich  (las  Eingehen  in  Details  möglichst  verniioden,  um  den  Zu- 
sammenhang der  Entwiekelnng  deutlicher  hervortreten  zu  lassen.  Bei 
der  Benlcksichtigung  der  Littenitur  strebte  ich  nach  möglichster  Voll- 
ständigkeit, nnd  so  wiixl  der  Leser  hier  manches  find(Mi,  was  seither 
von  Anderen,  die  sich  mit  der  Darstellung  der  Entwickelung  (U^r 
Storeochemie  beschäftigt  haben,  nicht  berührt  worden  ist. 

An  diesen  allgemeinen,  den  Theorieen  gewidmeten  TimI,  schliesse 
ich  den  speciellen  an,  welcher  nach  den  drei  Hau])trichtTmgen,  die 
die  im  Gebiete  der  Stereochemie  angestellten  p]xperimentalforscluuigen 
p^^nommen  haben,  in  drei  Unterabteilnng(3n  gegliedert  ist: 

1,  dasVerMltnis  der  stereochemischen  Theoiieen  zu  dem  oj)ti sehen 
Drehnngs vermögen  der  organischen  Körper; 

2.  die  geometrische  Isomerie  imd 

H.  die    Berücksichtigung     der     räimilichen    Verhältnisse     Wi     den 
chemischen  Reaktionen. 

In  diesem  Umfang  erscheint  die  Aufgabe  der  Ster(H)cliemie  inso- 
fern als  eine  erweiterte,  als  nun  nicht  mehr  allein  Probleme  (k-r 
c]iemis<:-hen  Statik,  sondern  au(-h  soh*lie  der  chemischen  Dvn.imik 
ihr  zugewiesen  wenlen,  so  dass  also  die  Lehre  von  der  <räumliclien 
A  n  o r  d  n  u  n  g  der  A t o m e  i n  de r  M  o l e k e l »  nuiunehr  zur  Li'hre 
v<m  der  '  H  e  w  e  g  u  n  g  d  e  r  A  t  o  m e  i  m  R  a  u  m  e^)  erweitert  werden  soll. 
Dass  eine  solche  Erweiterung  logisch  gen^clitfertigt  ist,  darf  woid 
aus  dem  Hinweis  auf  die  Aufgabe  der  Naturwisseiuschaften  überhaupt 
^•cfolgert  werden.  Wir  sollen  ja  den  ursächliciien  Zusiunmenhang  der 
Dinge  s(;  erforschen,  dass  wir  für  jech'ii  mögliclKm  Fall  di«*  eintn4eu<len 
P>>cheinungen  aus  den  gegebenen  BedingungiMi  im  V«)raus  b(\stinnnen 
können.  Die  chemisch(Mi  Erscheinungen  aber  sind  den  allgemt'inen 
Oruudsätzen  der  Mechanik,  dem  Gesetzen  des  Gl  eichg^Mv  ieh  t  s  und 
«ler  Bewegung,  untiM'worfen ,  und  diese  könm^n  nur  mit  Berück- 
sichtigung des  Raumes  verfolgt   werden. 


1^ 


Allgemeiner  Teil. 


Die  historische  Entwickelung  der  Principien 

der  Stereochemie. 

Die  Zusamraensetzung  einer  Molekel  kann  man  sich  in  zwei 
verselüe<lenen  Arten  vorstellen:^) 

1.  Die  Atome,  ans  denen  sie  besteht,  haben  keine  festen  Stellungen 
zu  einander;  dieses  Verhalten  kann  als  der  Zustand  innerer  Unbe- 
ständigkeit oder  als  der  chaotische  Zustand  bezeichnet  werden. 

2.  Die  mittleren  Gravitationscentra  der  Atome,  welche  die  Molekel 
bilden,  sind  zu  einander  fixiert:  Zustand  der  inneren  Stabilität 

Diese  letztere  Voi-stellung  nihrt  von  Dumas  her.  Dumas  fand, 
das8  gewisse  Körper  trotz  der  Substitutionen,  welche  sie  erleiden,  ihi*e 
Eigenschaften  imd  chemischen  Funktionen  behalten.  «In  solcher 
Weise*,  sagte  er,  «ersetzt  man  in  einem  Gebäude  einen  Stein  durch 
einen  andern,  und  dennoch  behält  es  seine  Gestalt  und  seine  allge- 
meinen Eigenschaften».  Dieses  Wort  «Gebäude»  föhrte  zur  Yor- 
stellimg  von  der  Festigkeit  der  relativen  Orte  der  Atome. 

Der  Vergleich  von  Dumas  erhielt  eine  neue  Stütze  in  der  Ent- 
deckung des  Isomorphismus  dunjh  Mitscherlich.  Aber  der  Isomor- 
phismus reicht  nicht  sehr  weit :  er  geht  verloren,  während  die  chemische 
Konstitution  oft  dieselbe  bleibt.  Er  gestattet  uns  also  keine  Entscheidung 
dariilier,  ob  die  Molekel  den  Zustand  innerer  Stabilität  darbietet  oder 
den  chaotischen  Zustand.  In  die  «Struktur»  der  Molekel  weiter 
einzurlringen,  gestatteten  uns  Erwägimgen,  welche  der  reinen  Chemie 
entlehnt  worden  sind.  Führen  wir  die  aromatischen  Radikale,  wie 
(las  Benzol,  das  Naphtalin,  in  die  fetten  Körper  ein,  so  behalten  sie 
auch  hier  ihre  Natur  bei.  Auch  in  der  fetten  Reihe  selbst  finden 
wir  Analoges :  die  Isopropylverbindimgen  bleiben  verschieden  von  denen 


*)  VgL  hierzu  den  oben  erwähnten  Vortrag  Le  BeV^, 
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des   Propyls,   und    die   Radikale    behalten   ganz   allgemein    ihre   Indi- 
vidualität. 

Diese  Thatsachen  —  von  Gerhardt  erkannt  und  an's  Lieht 
^el)nieht  —  sind  von  der  S(;hule  Wiirt^/  und  Krkuli's,  präeisieii:  worden ; 
man  kam  so  zu  dem  System  der  entwickelten  Formeln  und  brachte 
die  Atome  in  eine  bestinmite  Anzahl  funktioneller  Gruppen,  welche  in 
den  entwickelten  Formeln  durch  Striche  getrennt  wurden. 

Wie  sich  diese  funktionellen  Gruppen  unter  einander  verhalten, 
ob  «lie  fünf  Radikale,  welche  im  Chlorammoniimi  mit  dem  Stickstoff 
verbunden  sin<l,  oder  die  vitM-  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Radikale 
in  den  gesättigten  Kr)rj)eni  in  feste  Stellungen  geordnet  sind,  oder 
t)\)  sit^  sirh  ordnungslos  um  das  ])olyvalente  Atom  drehen:  dieses 
Problem  zu-  losen  ist  di(^  Chemie  allein  ohimiächtig. 

Zu  dem  Vei-sm-h  einer  Lösung  gelangte  man  zuerst,  als  Pnaieiir 
die  Betrachtungen  der  Symmetrie  und  Disymmetrie  in  die 
AVissenschaft  einführte. 

Dieser  bahnbi-echende  Vei'such  Pastenr^i^  ist  niedergek^gt  in  zwei 
Voi'trägen,  welche  der  Genannte  am  20.  Januar  und  3.  Februar  1<S00 
in  der  Soc-iete  chimique  zu  Paris  gehalten  hat^)  und  die  unter  dem 
Titel:  v4Vberdie  Asymmetrie  bei  natürlich  vorkommenden  organisehen 
Verbindungen»  neuerdings  von  M,  und  ^-1.  Ladenhurg  in's  Deutsche 
übersetzt  und  herausgegeben  worden  sind.^) 

Pasicur  ging  aus  von  der  Veränderung,  die  das  polarisierte  Licht 
beim  Hindvn'chgehen  duich  gewisse  chemische  Verbimhmgen  erleid(;t. 
Man  wusste  bereits,  dass  die  Quarzkrystalle,  bei  denen  die  hemiedrische 
Fläche  links  liegt,  die  Polarisationsebene  nach  links  drehen  und  um- 
gekehrt; man  kannte  auch  das  Drehungsveraiögen  bestimmter  gelösttu* 
od(*r  flüssiger  Körper.  PaMv.ur  deckte  nun  die  fundamentale  Thatsiiche 
auf,  <lass,  wenn  ein  Körj)er  in  Lösung  aktiv  ist,  sein  Kiystall  regel- 
mässig ebenso  wie  der  Quarz,  sich  nicht  deckende  Hemiedrie  besitzt, 
und  dass  zwisi'hen  dem  Sinne  der  Hemiedrie  und  dem  Sinne  de^s 
R()tationsverm()gens  stet«  eine  Beziehung  l)esteht.  Das  Verhältnis 
<lieser  Beziehung  zu  der  chemischen  Art  der  Verbindungen  stellte 
P(hsffur  durch  folgende  Ueberlegimgen  fest: 

Die  cliemische  Art  definiert  er  als  die  Zusammenfassung  aller 
Individuen,  w(»lche  aus  denselben  Elementen  in  denselben  Zusiimmen- 
setzungs-  und  L;igerungs Verhältnissen  bestehen.  Alle  Eigenschaften  der 
Köri)er  sind  Fmikti^men  dieser  Faktoren  und  der  Zweck  all  unserer 
Forschimgen  ist  der,  durch  die  üntersuchiuig  jener  Eigensclmften  zu 
der  Kenntniss  dieser  Faktoren  zu  gelangen. 

M  Recherches  sur  la  dissymetrie  moleculaire  <les  produits  orgji- 
ni(pies  uaturels.     Paris   1801. 

-)   Osfwnhrii  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften  No.  28.    1891. 
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Bei  flen  isomeren  Körpern  sind  die  Elemente  und  ihre  Ziisamraen- 
w:»tzunpsverhültnisse  dieselben,  die  Atomlagerung-  allein  ist  eine 
andeiv.  Das  grosse  Interesse  an  der  Isomerie  liegt  in  der  Einfühnmg 
ik^  Prineips,  wonach  die  K(>r[)er  schon  dureli  eine  andere  Lagerung 
der  Atome  in  ihren  chemischen  Molekeln  deutlich  verschieden  sein 
können  imd  es  auch  wirklich  sind. 

üntersiK'ht  man  in  Bezug  auf  ihre  Formeln  und  die  Wiederkehr 
ihrer  identischen  Teile  irgend  welche  Kr)i-per,  so  erkennt  man  bald, 
<lass  sie  sich  in  zwei  grosse  Klassen  teilen  lassen  mit  folgenden 
Merkmalen : 

Die  einen  geben  ein  Spiegelbild,  das  sich  mit  dem  Urbild  decken 
kann,  das  Spiegelbild  (h^r  anderen  vermag  dies  auf  keine  Weise,  ob- 
icleicli  es  getreulich  all  seine  Einz(4heiten  wiedergiebt:  eine  gerade 
Tn^ppe,  ein  Zweig  mit  zweizeiligen  Blättern,  ein  Kubus,  der  menschliche 
Knqier  sind  Beispiele  für  die  ei*ste  Kla^se  von  Körpern.  Eine  ge- 
wundene Tn^ppe,  ein  Zweig  mit  spinüförmigem  Blättei-stand ,  eine 
Schraube,  eine  Hand,  ein  unregelmässiges  Tctrac'der  sind  Formen  der 
zw(Mten  Gruppe.     Dicvse  letzteren  haben  keine  Symmetrieel>ene. 

Da  nun  das  Individuum  jedes  zusanmiengesetzten  Kör})ei"S  seine 
cluMuische  Molekel,  diese  aber  eine  (irup])e  von  Atomen  ist,  welche 
nicht  beliebig  durcheinander  laufen,  sondern  in  einei*  sehr  bestimmten 
Anonlmmg  zu  einander  stehen,  so  wäi'e  es  sicher  sehr  merkwiu'dig 
gi'wesi^n,  wenn  die  Natur,  die  si(*h  in  ihi*en  E1T(*kttm  so  mannigfaltig 
Z'-iirt.  und  deren  (icsctze  die  p]xistenz  so  vieler  Arten  von  Körpern 
g<-<tattet,  uns  nicht  in  den  Atomgnippen  der  zusammengesetzten 
Moh.'keln  die  (»ine  und  <lie  andcM'e  jener  zwei  Kategorieen  dargestellt 
hatte,  in  die  sich  die  materielhMi  Dinge  überhauj)t  teilen  lassen.  Es 
wäre  mit  anderen  Woiten  ei'staunlicli  gewes(*n,  wenn  es  unter  allen 
ehemis<'hen  Substanzen,  den  natüilichen  und  kOnstliclu^n  nicht  auch 
Individuen  treben  sollte  mit  sich  deckc^ndem  und  solche  mit  sich  nicht 
dt»ckendem  S[>i«*gelbilde. 

{'hemisch  ausgedrückt  lass<m  sich  also  alle  Körper  einteilen  in 
w»b*h(^  mit  asymmetrischen  und  solch«'  mit  symmetrischen  Atomgnippen. 

Da  nun  keine  Unsymmetrie  mönlitli  ist  ohne  die  Existenz  einer 
gewissem  inneren  Stal>ilität  in  der  Molekel,  war  das  (rrnndprinctip  der 
Sten'oclumiie  gegeben  «lureh  die  Verirleichung  der  zwei  Treppen. 
I)i<»M»r  Vergleidi  wird  denn  auch  von  I'a.strfrr  herbeigezogen,  um  die 
Is«  »nie  rie  Verhältnisse  der  Trauben  säure  und  der  Rechts-  und 
I^inks Weinsäure  zu  erklären,  worauf  im  spetnellen  Teil  dieses 
BiK'hcjs*  näh«r  eingegangen  werden  soU. 
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Um  dieselbe  Zeit,  als  diese  Ueberlegungen  Pasteur'B  bekannt 
wurden,  beschäftigte  sich  der  grosse  Philosoph  der  organischen  Chemie 
August  KekuU  damit,  einen  näheren  Einblick  in  den  Bau  der  chemischen 
Molekeln  zu  gewinnen.  Er  bearbeitete  das  grosse  Gebiet  der  chemischen 
Thatsachen  zur  Herausgabe  seines  «Lehrbuches  der  organischen  Chemie». 
Auch  er  gelangte,  wenn  auch  in  anderem  Sinne  als  Pasteutf  zur 
Untorseheidimg  zwischen  Symmetrie  und  Disymmetrie  in  den  or- 
ganischen Verbindungen.  Seine  Folgerungen  aus  dem  chemisch  ver- 
schiedenen Verhalten  einzelner  sonst  gleichartiger  Atome  in  verschiedenen 
Verbindungen  führton  ihn  zu  Ansichten,  die  in  weniger  bestimmter 
Form  wohl  von  den  meisten  Chemikern  der  damaligen  Zeit  gehegt, 
von  ihm  aber  zuerst  schärfer  präcisiert  wiedergegeben  wurden. 

Aus  dem  «Lehrbuch  der  organischen  Chemie»^)  von 
A.  Kchule  verdienen  folgende  Gedanken  hier  erwähnt  zu  werden: 

KekuU  glaubt,  dass  die  rationellen  Formeln  nur  Umsetzungs-, 
aber  keine  Konstitutionsformeln  seien,  dass  sie  also  in  keiner 
Weise  die  Lagenmg  der  Atome  in  der  bestehenden  Verbindung  aus- 
drücken sollen.*)  Er  hält  es  für  an  sich  einleuchtend,  dass  man  die 
Stellung  der  Atome  im  Räume,  selbst  wenn  man  sie  erforscht 
hätte,  nicht  auf  der  Ebene  des  Papiers  durch  nebeneinander  gestellte 
Buchstaben  darstellen  kann ;  dass  man  vielmehr  dazu  mindestens  einer 
I)ei-spektivischen  Zeichnung  oder  eines  Modelies  bedarf.  Dass  man  aus 
dem  Süidium  der  Metamorphosen  die  Lagerung  der  Atome  in  der 
bestehenden  Verbindung  nicht  ermitteln  könne,  schliesst  er  aus  der 
Ueberlegung,  dass  die  Art,  wie  die  Atome  aus  der  sich  verändernden 
und  in  Zerstönmg  begriffenen  Substanz  austreten,  unmöglich  be- 
weisen könne,  wie  sie  in  der  bestehenden  xmd  unverändert  bleibenden 
Verbindung  gelagert  sind.  Die  Lagerung  der  Atome  glaubt  er  viel- 
melir  nur  dui'ch  ein  vergleichendes  Studium  der  physikalischen  Eigen- 
schaften der  bestehenden  Verbindung  aufklären  zu  können.  Obgleich 
es  demnach  zur  damaligen  Zeit  nicht  möglich  erschien,  eine  einiger- 
massen  begründete  Ansicht  über  die  relative  Stellung  der 
einzelnen  Atome  aufzustellen,  so  musste  doch  angenommen  werden, 
dass  die  relative  Stellimg  der  Atome  von  wesentlichem  Einfluss  auf 
die  Natur  der  Verbindung  ist.  Er  erklärt  dieses  •'^)  näher  an  den 
Erscheinungen,  welche  bei  der  Einfühnmg  bezw.  Abspaltung  von  Chlor 
an  vielen  Verbindungen  zu  Tage  treten  imd  meint:  «man  möchte 
sagen,  dass  in  manchen  Fällen  (wo  die  Entziehung  des  Chlors  nicht 
gelingt)  dasselbe  sich  an  einer  für  den  einwirkenden  Stoff  unzugäng- 
lichen Stelle,  gewissermassen  im  Innern  der  Substanz  befindet,  während 


^)  Erlangen  1861 — 64,  Verlag  von  Encke. 

2)  1.  c.  p.  157. 

3)  1.  c.  p.  173. 
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es  bei    den    meisten  Körpern   an   leicht   angreifbarer  Stelle  befindlich 
luid  so  der  Wirkung  der  einwirkenden  Substanz  ausgesetzt  ißt.» 
Aus  dem  eigenthümlichen  Verhalten  der  Olycerinsäure:^) 


C3H3 


3OI0 


M-hliesst  er,  dass  von  den  drei  typischen  Wasserstoffatomen,  die  diese 
Säure  enthält,  das  eine  in  der  Nähe  von  zwei  Sauerstoffatomen  liegt 
und  deshalb  ein  ähnliches  Yerhalten  wie  der  Wasserstoff  der  Essig- 
säure zeigt;  die  beiden  anderen  befinden  sich  nahe  bei  je  einem 
Sauerstoffatom  und  verhalten  sich  daher  ähnlich  wie  der  typische 
Wasserstoff  des  Alkohols.  Dieses,  sowie  ähnliche  Beispiele,  ffUiren  ihn 
zu  dem  Schhiss,  dass  es  notwendig  die  Natur  der  umliegenden 
Atome  sein  muss,  die  es  veranlasst,  dass  die  Stelle,  welclie  irgend 
ein  Atom  inne  gehabt,  mit  mehr  oder  weniger  grosser  Leichtigkeit 
gerade  durch  dieses  oder  jenes  andere  Atom  eingenommen  werden 
kann:  eine  unsymmetiische  Stellung  der  Atome  veranlasst  also  stets 
ein  unsymmetrisches  Verhalten  der  Verbindung,  d.  h.  vei-schiedencs 
Verhalten  einzelner  an  sich  gleichartiger  Atome.  Umgekehrt  veranlasst 
symmetrische  SteUimg  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  stets  gleich- 
artiges Verhalten. 

Die  indifferente  Natur  der  meisten  Kohlen wass(»rstoffe  erklärt  er 
daraus,  dass  in  Verbindungen,  in  welchen  alle  Wasserstoffatome  in  Bezug 
auf  die  fibrigen  Atome  gleichartig  gestellt  sind,  kein  Grund  vorlianden 
sei,  warum  Einzelne  mit  besonderer  Leichtigkeit  g^^gen  andere  Atome 
ausgetauscht  werden  sollten. 


In    einem   Aufsatz:    *  lieber   die    verschiedenen    Erklärungsweisen 
einiger  Fälle  von  Isomerie»  versucht  Butlerow  -)  die  abweichenden  Schlüsse, 
zu  denen  Kolbe  und  Kekule  gekommen  waren,  dadm-ch  zu  erklären,  dass 
die  beiden  Forscher  nur  in  Folge  einer  abweichenden  Auffassung  dessen, 
was  eigentlich    «chemische  Konstitution»  heisst,    zu   den  ver- 
schiedenen   EIrklänmgsprincipien    gekommen    seien.      Aus    dem,    was 
Gerhardt  und  Kolbe,   jeder  in  seinem  Lehrbuch,  aussprechen,  ergiebt 
sich  von  selbst,  dass  beide  Forscher  mit  dem  Worte  «Konstitution» 
ganz  verschiedene  Begriffe  verbinden.    Gerhardt,  so  auch  Kekule,  ver- 
stehen unter  Konstitution  die  L  a  g  e  r  u  n  g  d  e  r  A 1 0  m  e :   « la  Constitution 
moleculaire  des  corps,  c'est  ä  dire,  le  veritable  arrangement  de 


i)  L  c.   p.  174. 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  imd  Phaimacie  1863,  p.  500—534. 
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loiirs  atomos^/)  während  ifo//;«*)  von  den  <'oigentliehen  Anp^ffepiinkten 
der  cliemisc'hon  Vorwandtscliaftskififte»  rodet  und  sop^ar  glaubt,  dass 
wir  «durch  unsere  Foi-schungen  niemals  eine  khiix3  Anschauung  von 
der  Art,  wie  die  einzelnen  Atome  geg(ui  einander  gelagert  sind,  ge- 
winnen werden  >. 

Damals  scheint  an  eine  Einschränkimg  in  der  Erforschung  der 
Lagerung  der  Atome  auf  die  Ebene  von  Niemand  gedacht  wonlen 
zu  sein,  sondern  unter  <vKonstitution  >  wurde  von  der  Schule  der 
oben  Genannten  offenbar  etwas  ganz  ähnliches  gedacht,  was  wir 
heute  als  «Konfiguration»  bezeichnen.  Da  nun  die  Richtung  der 
damaligen  Forschimg  ohne  Rücksicht  auf  diese  Diffei-enzen  in  dem, 
was  man  überhau j)t  wenle  erreichen  können,  wesi^ntlich  dahin  ging, 
den  Zusammenhang  der  Radikale  oder  Atome  aufzuklären,  was  sich 
s[)äter  zur  Lehre  von  der  gt»<i:enseitigen  Bindung  und  der  vei-schiedenen 
Reihenfolge  derselluMi  erw(;it(M"t  hat.  so  glaubte  Butln'oir  durch  Ein- 
führung eines  neuen  Begriffes  die  Divergenz  der  Ansichten  ausgleichen 
zu  können. 

Zur  Begründung  des  Ausdruckes  xche mische  Struktur^  führt 
Bntlrrow  an,  dass  derselbe  nicht  wie  das  Wort  Konstitution*  in  ver- 
schiedener BcMleutung  gebraucht  sei.  Er  sagt  ferner,'^)  <lass  der  Ausdruck 
«topograplii  sein*  Lagern  ng  <1  (»r  A  tome  deshalb  kaum  l>e(|uem 
sei,  weil  er  den  B«?griff  üIkm*  die  Bestimnui ng  der  Stellung  der  Atome 
im  Rjuune  involviert.  «Eini»  Notwendigkeit,  üIkm*  diese  Stellung  zu 
sprechen  und  die  Exist(Miz  physikalisclu»r  Atrmie  anzum^lnnen,  indem 
man  über  den  chemischen  Ziisamm(Mdiang  duMnischer  Atome  sja-icht, 
s(^he  ich  nicht  (mu,  und  nur,  wenn  di(^s(^  Notwendigkeit  bewiesen 
wäre,  würde  man  b(^haui)ttMi  können,  dass  die  Betrachtungsw(Mse  v<m 
K(tU>c  nichts  anden's  ist,  als  ein  Versuch,  die  räiimliclu»  Ijagerimg  der 
Atome  zu  bestimmen.  So  lange  di(»  F^etraclitung  der  räumlichen 
Lagenmg  der  Atome  für  chemisclu»  Zwe(*ke  unw(^sentlich  ist,  so  lange 
es  Chemiker  giebt,  welche  sogar  di(»  Möglichkeit,  (liest»  Lagenmg  zu 
bestimmen,  für  vergeblich  halten,  winl  die  BeilH»haltung  der  di(\se 
Bestimmung  voraussetztmden  Ausdrücke  nur  dcM*  gewünschttm  und  für 
die  Fortschritte  der  Wissenschaft  höchst  wichtigen  Vereinigung  v(M- 
schiedener  (im  Princi])e  alxn'  ähnlicher)  Ansi<'hten  hin<bM'nd  im  Wep' 
st(ihen  ....  D(T  Mcnnuni;  von  KrkuU',^)  dnss  man  dii*  Stellung  der 
Atome  im  Räume  nicht  auf  der  Elu^ne  (b's  l^ipieres  darstellen  kann, 
wird  man  kaum  beistimmen  können:  durch  mathematische  Formeln 
winl  die  Stellung  der  Punkte  im  Räume  d()ch  ausgedrückt  und  es  ist 

1)  Qei'hardt,  Traite  etc.  IV.  061. 

2)  Lehrbuch  L,  13  und  II.,  576. 

3)  Zeitschrift  f.  Ch.  u.  Ph.  1863,  p.  504. 
*)  Lehrbuch  I,  158. 
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wohl  zu  hoffen,  dass  die  Gesetze,  welche  die  Bildung  und 
das  Bestehen  chemischer  Verbindungen  regieren,  ein- 
mal ihren  mathematischen  Ausdruck  finden  werden  .  .  .  . 
Sollten  diese  Atome  wirklich  existieren,  so  sehe  ich  nicht  ein,  wanim 
alle  Vei-snche  die  räumliche  Lagerung  dei*selben  zu  bestimmen,  wie 
Kolbe  meint,  vergeblich  sein  sollten;  wanun  sollte  uns  die  Zukunft 
nicht  belehren,  solche  Bestimmimgen  anszufühivn?  Ich  brauclie  kaum 
l>eizufrigen,  dass  ich  unter  dieser  Bestimmung  nicht  etwa  das  EiTei(^hon 
vollständiger  Sicherheit,  sondern  nur  das  der  gi'osson  Wahrscheinlic^hkeit 
meine,  gleich  z.  B.  der,  mit  welcher  man  die  versc^hiedenen  Alten  der 
l jch t  wollen  \  >esti  mmt .  i> 

Ein  weitei-er  Satz  Butlerow'^  aus  seinem  Lehrbuch  *)  möge  hier 
n(K*h  Platz  finden:  «Es  ist  leicht  möglich,  dass  einige  Isomere  in 
Wirklichkeit  nicht  bestehen,  dass  die  ihncm  entsj)r(ichende  Verteilung 
der  Atome  kein  dauerhaftes  Gleichgewicht  bildet,  dass  daher  unter 
I'mständen,  die  zu  ihrer  Bildung  erforderlich  sind,  durch  Umsetzung 
tler  Atome  andere  ihnen  verwandte  Köri)er  entstehen./ 

Aus  diesem  Falle  des  Nichtbestehens  können  natürlich,  bei  ge- 
nrig«'n<ler  Menge  gesammelter  Thatsachen,  neue  Veral1g(^nieinenmgen 
und  Ges<^tze  abg(4eitet  wenlen,  was  Butlcrotv  als  eine  diu*  wichtigsten 
Aufgaben  der  Chemie  erscheint,  deren  Lösung  ihr  in  nächster  Zukunft 
oldiege.  ^) 

Endlich  muss  zur  Charakteristik  der  Ansichten  der  damaligen  Zeit 
n<K-h  der  folgende  Satz  angefühlt  werden:"^) 

Das  chemische  NTerhalten  eines  jeden  in  einer  zu- 
sammengesetzten Molekel  enthaltcMien  Atoms  irgend 
eines  Elementes  wird  bedingt  einerscMts  dur(*h  seine 
X a t u r  und  die  v. h e m i s c h e  Lage r u n g  in  d e r  Molekel, 
andererseits  durch  die  Natur,  Quantität  und  che mi sc; he 
Lagerung  der  übrigen,  in  d  ersel  ben  Molck(»l  enthaltenen 
A  t  o  m  e.  ^> 


Der  im  Jahre  1SG8  von  L.  (hrius^)  eingt*fühi*te  B(>griff  der 
^physikalischen  Isomerie»  ist  von  (bMuselben  Forscher  im 
folgenden  Jahre  ^)  näher  i)räcisiert  worden.  Die  nahen  Beziehungen 
der  j)hysikalis<^hen  Isomerie  zu  <ler  stereochiMnischen  erfordem  eine 
wenigstens  kurze  Charakteristik  des  Standpunktes  von  (\irius.    Ausser 

i)  Kasan   1864,  Leipzig  (Quadt  und  Händel)  18G8,  p.  49. 

»)  L  c.  p.  721. 

3)  L  c.  p.  720. 

*)  Annalen  der  Chemie  126,  216. 

5)  1,  c.   130,  p.  237. 
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der  Metamerie,  die  in  seiner  Auffassung  mit  der  modernen  Stniktur- 
isomerie  sich  deckt,  unterscheidet  er  die  physikalische  Isomerie,  welche 
auf  einer  «verschiedenen  Aggregation  der  Molekeln»  be- 
nihen  soll  und  die  «chemisch-physikalische  Isomerieen». 
Diese  letztere,  «welche,  ohne  nachweisbar  Metamerieen  zu  sein,  doch 
verschiedenes  Verhalten  zeigen  und  dabei  verschiedenes  specifisches 
Volumen  haben,  würden  verschiedene  räumliche  Entfernung 
einzelner  Atome  oder  Atomgnippen  von  den  übrigen  innerhalb 
der  Molekeln  der  Verbindung  haben,  ohne  wirklich  verschiedene  Grup- 
pierung». Welche  speciellen  Fälle  Carius  den  di-ei  Isomerieklassen 
zuzählt,  brauclit  umsoweniger  hier  angeführt  zu  werden,  als  die 
Forschungen  der  folgenden  Zeit  die  von  ihm  gemachte  Einteilung 
heute  als  nicht  mehr  gerechtfertig-t  erscheinen  lassen.  Doch  muss, 
um  ihm  Gerechtigkeit  widerfahren  zu  lassen,  noch  das  Eine  hervor- 
gehoben werden,  dass  er  nicht  die  verschiedene  räiunliche  Entfemimg 
der  Molekeln  oder  einfacher  Atome  in  der  Molekel  der  Verbindung 
als  e  i  n  z  i  g  mögliche  Ui-sache  dieser  beiden  Arten  von  Isomerie  betrachtet, 
sondern  dass  vor  Allem  verschiedene  latente  Wärme  mitwirken 
oder  möglicherweise  in  gewissen  Fällen  als  Hauptimsache  auftreten  kann. 


Dem  ersten  Versuch,  chemische  Formeln  in  einer  Weise  zu 
voi-sinnbildlichen ,    in  welcher   auch  die   räumliche  Ausdehnung 


Fig.   1. 


berücksichtigt  wird,   begegnen  wir  in  einer  Abhandlung:    «Ueber  die 
Konstitution  des  Mesitylens»,^)  in  welcher  A>/t^/c  die  Bildung  des- 


1)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  3,  214. 
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selben   ans  Aceton  unter  Benützung  der  auf  Seite  12  (Fig.  1)  und 
Seite  13  (Fig.  2)  abgebildeten  graphischen  Formeln  erklärt. 


Fi^.   2. 


In  Bezug  auf  diese  Formeln  glaubt  Kekule,  dass  sie  ein  Princip 

enthielten,    dessen   man   sich  bis  dahin  nicht  bedient   hat;    sie    boten 

vor   ähnlichen  bisher   benutzten  graphischen  Formeln  einige  Vorzüge. 

«Sie  sind  auch  als  Modell  ausführbar  und  sogar  nach  einem  Modell 

gezeichnet.» 

An  den  Modellen,  die  bis  dahin  von  Crum  Brown,  Frankland, 
Hofmann  u.  A.  benutzt  worden,  hat  Kekule  zu  tadeln,  dass  die  damit 
durchgefülirte  Methode  sich  nur  scheinbar  im  Räume  bewegt, 
während  in  der  That  Alles  in  einer  Ebene  vorgeht. 

In  den  oben  gezeichneten  Modellen  sind  die  Längen  der  die 
Verwandtschaften  ausdnickenden  Linien  so  gewählt,  dass  die  Endpunkte 
dieser  Linien  stets  gleich  weit  von  einander  entfernt  sind,  so  dass 
also  in  den  folgenden  Bildern: 


a 


f 


e^ 


"-O 


ab  =  cd  ==  ef  ist. 


Fig.  3. 


14  Historische  Ent^dckelung :     Tftomson  1867. 

Man  kann  dann  alle  Atome  nicht  nur  diu'ch  eine,    sondern  auch 
durch  je  zwei  VenvandtÄchaftseinheiten  mit  einander  binden: 


FiK.  4.  (0)  rc 


Die  DarstelJungsweise  ist  demnach  für  die  am  häufigsten  vor- 
kommenden Fälle  genügend;  sie  ist  aber  immer  nocli  sehr  unvoll- 
ständig. Sie  gestattet  nicht,  drei  Kohlenstoffaffinitäten  gegen  drei 
Verwandtschaftseinheiten  zu  binden,  die  einem  anderen  Kolilenstoffatome 
oder  einem  Atome  Stickstoff  zugehören. 

Auch  diese  Unvollkommenheit  lässt  sich,  im  Modell  wenigstens, 
vermeiden,  wenn  man  die  vier  Verwandt«chaftseinlieiten  des  Kohlen- 
stoffs, statt  sie  in  eine  Ebene  zu  legen,  in  der  Richtung  hexa- 
edri scher  Axen  so  von  der  Atomkugel  auslaufen  lässt,  dass  sie  in 
T  e  t  r  a  e  d  e  r  e  b  e  n  e  n  endigen.  Dabei  werden  die  Längen  der  Drähte, 
welclie  die  Verwandtschaftseinheiten  ausdrucken,  ebenfalls  so  gewählt, 
dass  die  Abstände  der  Enden  gleicli  gross  sind  ....  «Ein  derartiges 
Modell  gCvStittet  das  Binden  von  1,  2  und  von  3  Venvandtschafts- 
einheitcn,  und  es  leistet,  wie  mir  scheint.  Alles,  was  ein  Modell  ül)er- 
haupt  zu  leisten  im  Stmde  ist.» 

Was  Kelmle  liier  bezweckt,  ist  lediglich  ein  Versuch,  "Modelle  zu 
erhalten,  mit  deren  Hilfe  maji  sich  Atomverbindungen  symbolisienMi 
kann.  p]in  direkter  Zusiinunenliang  zwischcni  der  Teti-aed erform  und 
der  Art,  in  welcher  die  um  das  Kohlenstoffatom  gelagei-ten  vier 
R^idikale  oder  Atome  d(^n  R;uun  erfüllen,  ist  nicht  ausgesj »rochen. 


Die  Atome  sind  hier  der  Einfachheit  wegen  als  Kugeln  dar- 
gestellt. Zu  jener  Zeit  regten  si(*h  aber  auch  schon  Spekulationen 
darüber,  was  die  Atome  eigentlich  seitm  und  zur  Charakteristik  dieser 
Richtung  seien  die   <i\Virl>elatome^^   angeführt. 

William  Thomson  veröffentlichte  im  Juli  18()7  eine  Abhandhuig^) 
üb(T  «Wirbelatome  >,  in  welcher  er  an  Uchffh/i/h'i^  liewundernswerti*  Ent- 
<](H'kung  der  Wirl>elbewegung  der  Flüssigkeiten  anknüpfend,  die  .Meinung 
ausspricht,  die  llrhnholtx'Hchvn  Ringe  seien  die  einzig  wahrcMi  Atonu\ 
Diese  Idee  hat,  obwohl  sie  ja  in  der  Folgezeit  vi(4faeh  diskutiert  wurde, 
bisher  dem  Ex])erimentalchemiker  noch  wenig  Nutz(Mi  gebrat^ht.     Wir 

^)  Philosophical  Magazine  and  Joupwrf  of  sciem-e.  4.  Serie, 
Bd.  37,  p.  15. 
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wollen  uns  daher  hier  anf  den  Hinweis  bet^^hränken ,  dass  die  von 
Thomson  in  der  Royal  Society  of  Edinburgh  vorgezeigten  Diagramme 
imd  Modelle  die  naliezu  enfllosen  Variationen  in  der  Verkett^mg  und 
Vorbindnng  der  «Wirbelatome»  iUustrioren  und  dass  dieselben  seiner 
Meinung  nach  mehr  als  hinreichen,  um  die  Unterschiede  und  Allo- 
tni]>ien  der  bekannten  einfachen  Körper  und  ihrer  wechselseitigen 
Affinitäten  zu  erklären.  Ferner  soll  schon  hier  bemerkt  werden,  dass 
die  Annahme  solcher  Wirbelatome  auch  von  den  Ki'äften,  welche  die 
Atome  aufeinander  ausüben,  Rechenschaft  giebt.  Ffir  die  weitere 
Entwickelung  der  Lelire  von  der  «chemischen  Fern  Wirkung»  wird 
man  sogar  geradezu  darauf  zurückgreifen  müssen,  diesen  Wirbelatomen 
eine  Art  Ehisticität  zuzuschreiben,  zumal  sie  ja  die  Eigenschaft  der 
Hiegsjuukeit  und  der  Undurclidringlichkeit  besitzen.  Die  zwischen  den 
Wirbelatonien  befindliche,  nicht  an  ihren  Wirbelbewegimgen  beteiligte 
Materie  vermitttdt  die  relierti-agimg  d(*r  Kraft  in  ähnlicher  Weise,  wie 
na('h  den  Untei*such\uigen  von  Thonisaii  und  Tau,  Khrhhoff  und 
lifAiifnaun  ^)  Ringe  imd  andere  Kör[)er,  weh^lie  sich  in  einer  b(!wegten 
Fblssigkeit  befinden,  eine  scheinbare,  der  elektrodynamischen  ver- 
j^U'ichban*  Anzitduing  aufeinander  ausüben. 


Als  (»in  orstiT  Versuch,  die  < Lagerung  der  Atome  im  Raume^> 
«larzustellen,  ersclieint  die  Idee,  welche  (iustnv  Ilirnichsy  Prof(*ssor 
d<*r  Physik,  Chemie  und  Mineralogie  an  der  Staatsiuiiversität  von  Jowa, 
im  Jahre  ISGT  in  t'inem  auf  Stein  gcMlnickten  Manuskript,  l>etitelt: 
Atommochanik  oder  die  Chemie,  eine  McHihanik  der  l*anatome>s 
entwickelt. 

Hinrirh^s'  Vorstcdlungen  und  Konstruktionen  unterscrheiden  sich 
von  denen  anderer  Chemiker  namentlich  dadurch,  dass  er  aus  den 
Atomen  zunächst  in  einer  Ebene  liegende  regelmässige  Figuren  bildet 
und  diese  Figiu-en  in  ])arallelen  Ebenen  mehrfach  über- 
einander geschichtet  sich  witMlerholt  denkt.  Aus  diesen  Voi^stellungen 
trlanbt  er  s<Mlann  Beziohungpn  zum  Molekularvolvunen,  zu  der  Krysüill- 
form,  der  Feuchtigkeit,  Schmelzbarkeit,  Löslichkeit,  der  optischen  und 
an<lei"en  Eigtms(^haften  der  StotTe  ableiten  zu  können.  Lothar  Meyer, 
Welcher  über  diese  Schrift  in  der  «Zeitschrift  für  Che  m  i  e »  '-) 
pftTieit,  hat  es  bei  der  skizzeidiaftnn  Art  der  Darstellung  IIinri4'hs* 
nicht  für  mogli(*li  befunden,  den  Orad  der  l 'el)ereinstinunung  zwiscluMi 
'Icn  Anrmhnien  des  Verfassers  und  ^{^w  Thatsnchen  zu  übei*se]ien  und 
li«"t)t    als    venlächtig   nanurntlich   lu^rvor,    dass   z.  T.  mit   dualistis(^hen 

^)  Vgl.  O.  E,  Meyer j  Die  kinetische  Theorie  der  Gase,  Bn^slau  1877. 
2)  N.  F.  Bd.  6,  p.  44G. 
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Formeln  operiert  wird,  \md  dass  alle  Betrachtungen  auf  die  als  irrig 
erkannte  J^ow^'sche  Regel  basiert  sind.  Da  mir  die  Einsicht  in  die 
Originalabhandlung  nicht  möglich  war,  so  muss  ich  mich  damit  be- 
gnügen, der  bibliographischen  Vollständigkeit  wegen  auf  diesen  Ver- 
such, die  etöchiometrischen  Erscheinungen  auf  mechanische  Probleme 
zurückzuführen,  hingewiesen  zu  haben. 


Im  Jahre  1869  beschäftigte  sich  Patemo^)  mit  dem  fünffach 
gechlorten  Aethan  und  dem  Dibromäthan  und  glaubt,  dass  es  in  diesen 
Fällen  sich  um  eine  «feinere  Isomerie  im  Raum»  handele.  Diese 
Auffassung  brachte  ihn  zu  Ueberlogungen,  in  welchen  man  zum  ersten 
Male  der  bestimmten  Vorstellung  über  die  tetraedrische  An- 
ordnung  der  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen   önippen    begegnet. 

Unterdessen  hatte  Kekule  die  Ueberlegungen  über  den  Aufbau 
der  chemischen  Molekeln  weiter  durchgeführt  und,  wenn  auch  zunächst 
ohne  Anwendimg  auf  eine  experimentelle  Behandlung  der  Frage,  die 
Probleme  näher  präcisiert,  welche  bei  einer  Erforschung  der  Lagerungs- 
verhältnisse Berücksichtigung  verdienen  sollt-en. 

Auf  der  43.  Versammlung  deutscher  Natiuforscher  imd  Aerzte  in 
Innsbruck  2)  teilte  Kekule  die  wesentlichsten  Gesichtspunkte  mit, 
die  allen  Betrachtungen  über  die  Konstitution  der  Salze  zu  Gmnde 
gelegt  werden  müssen: 

«Von  fundamentaler  Wichtigkeit  ist  die  Frage,  ob  in  den  Molekeln 
mehrbasischer  Säuren  die  verschiedenen  WasserstofFatome  an  benach- 
barten Orten  befindlich,  also  ein  und  demselben  Atom  eines  mehr- 
wertigen Metalls  auch  zugänglich  seien.  Es  ist  einleuchtend,  dass 
z.  B.  zwei  in  einem  grösseren  Atomcomplex  polar  gestellte  Wasser- 
stoffatome nicht  durch  dasselbe  zweiwertige  Metallatora  vertreten 
werden  köimen,  denn  man  kami  ebensowenig  annehmen,  dass  ein 
zweiwertiges  Metallatom  ein  gegebenes  Atomsystem  diagonal  durch- 
dringe, als  dass  es  dasselbe  auf  für  atomistische  Anziehungen  grosse 
Entfernungen  hin  umspanne. 

In  den  Atomsystemen,  welche  wir  Molekeln  nennen,  muss  man 
offenbar  die  Atome  in  möglichster  Gleichgewichtslage,  also  wohl  auch 
in  möglichst  symmetrischer  Stellung  im  Raum  annehmen.  Wenn 
nicht  besondere  Gründe  zii  andern  Annahmen  vorliegen,  ist  aber  wohl 
zu  vermuten,  dass  in  zweibasischen  Säuren  die  beiden  Wasserstoff- 
atome  polar   gestellt    sind,    für    dreibasische    Säiuxjn    ist   kaum   eine 


^)  «Azione    del   percloruro   di   fosforo    sul    clorale.»     Giomale   di 
Scienze  natumli  ed  Economiche.  Vol.  V.  Fase.  I,  II;  p.  117. 
*)  Rofonit:  Bert.  Bor.  II.  p.  658. 
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andere  als  trianguläre  Stellung,  wenn  auch  niclit  notwendig  ein 
gleichseitiges  Dreieck,  denkbar;  bei  vierbasischen  Säuren  erscheint  eine 
tetraedrische  Stellung  am  wahrscheinlichsten,  aber  auch  hier  nicht 
notwendig  ein  reguläres  Tetraeder. 

Ans  den  weiteren  Ueberlegungen  kommt  Kekiilö  zu  dem  Sclüusse, 
dasß  die  wasserfreien  Salze  der  zweibasischen  Säuren,  Kolilensäure 
und  Schwefelsäure,  mit  zweiwertigen  Metallen  sich  von  zwei  Säui*e- 
molekeln  herleiten. 

üeber  die  Ursache  des  Isomorphismus  erklärt  sich  KekuU  daliin, 
dass  man  von  der  Form  der  Molekeln  sprechen  könne,  wenn  man 
damnter  den  Raiun  versteht,  der  alle  Atome  einschliesse,  den  also 
alle  Atome  des  Systems  während  ihrer  Bewegimg  (bei  der  sie  stets 
zu  einer  mittleren  Grleichgewichtslage  ziu^ickkehren)  durchfliegen.  Diese 
Form  wird  stets  mehr  oder  weniger  abgenmdet  imd  w^ahrscheinlich 
in  vielen  Fällen  sehr  imregelraässig  sein.  Die  Form  der  Molekeln 
wird  die  relativen  Abstände  der  Molekeln  nach  den  verschiedenen 
Dimensionen  des  Raumes  bedingen,  also  die  Axenlängen  der  Kry stalle 
beeinflussen  u.  s.  w.  Gleiche  Krj^staUfonn  setzt  also  niclit  notwendig 
eine  allseitige  Gleichheit  der  Form  der  Molekeln  voraus,  sondern  kann 
auch  durch  teilweise  und  vielleicht  sogar  einseitige  Gleichheit  der 
Molekularformen  veranlasst  werden.  Denkt  man  sich  z.  B.  Molekeln, 
deren  Form  sich  der  Bimform  nähert,  so  können  sie  sich  unter  gewissen 
Bedingimgen  so  ordnen,  dass  die  Kopfenden  die  KrystaUform  ver- 
anlassen, in  andern  so,  dass  die  KrystaUform  diu-ch  die  Stielenden 
bedingt  wird. 


Seit  PoÄtewr's  Untersuchimgen  der  Weinsäuren  war  kein  neues 
experimentelles  Material  beigebracht  worden,  welches  die  Notwen- 
digkeit einer  Berücksichtigimg  der  räumlichen  Lagenmgsverhältnisse 
weiter  gestützt  hätte.  Ein  solches  schichtete  sich  erst  auf,  als 
Johannes  WisUcenus  bei  seinen  Studien  über  die  Milchsäuren  die 
Unzulänglichkeit  der  Stniktiu'formeln  erwies.  Da  wir  im  s])eziellen 
Teil  dieses  Buches,  bei  dem  Kapitel  ülier  die  optische  Aktivität  auf 
die  hierhergehörenden  Verbindungen  näher  einzugehen  Gelegenheit 
haben  werden,  so  soll  hier  als  von  der  gr()ssten  Bedeutimg  für  die 
richtige  Erkenntnis  der  Sachlage  nitr  angeführt  werden,  zu  welchem 
lichluss  Wislicenus  selbst  aus  den  Ergebnissen  seiner  Ex])enniental- 
stiidien  gelangte.  Das  Wesentliche  derselben  war  der  Nachweis,  dass 
es  drei  Modifikationen  der  Oxypropionsäure  giebt. 

Dieses  Resultat  veranhisste  Whlicerms^)  zu  folgendem  Auss])ru('h: 


^)  Naturforscherversammlung  zu  I  n  n  s  b  r  u  c  k  1 8  6  9 .  Berl .  Ber .  11, 5  5  0 . 
Sitzungsbericht  der  «chemischen  Harmonika»  zu  Zürich.  Berl.  Ber.  II,  620. 
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<'Es  ist  somit  der  erste  sicher  konstatierte  Fall  gegeben,  dass  die 
Zahl  (lor  Isomeren  die  der  Stniktiirmöglichkeiten  übersteigen  kann. 
Thatsachen  ^\^e  diese  werden  dazu  zwingen,  die  Verschiedenheit 
isomerer  Molekeln  von  gleicher  Strukturformel  durch  verechiedene 
Lagenuig  ihrer  Atome  im  Räume  zu  erklären  \md  sich  nach  bestimmten 
Vorstellungen  darüber  umzusehen.  ^> 

Ueber  diese  VorsteUungen  winl  nichts  genaueres  mitgeteilt, 
ebensowenig  in  den  ausführlichen  Abliandlungen,^)  doch  führte  V.  Meyer 
gelegentlieh  seines  Vortrages  «über  die  Entwicklung  der  Stereochemie» ^^ 
an,  dass  die  damals  von  WiMieenusi  an  die  Tafeln  geschriebene  Formel 
zwar  mit  unseren  heutigen  stereochemischen  Fonneln  noch  nicht  viel 
Aehnlichk(Mt  besass,  aber  docli  den  Gedanken  bestimmt  zum  Ausdnick 
brac^hte,  dass  unsere  bisherigen  Symbole,  welche  lediglich  der  Struktur- 
theorie Ausdnick  verliehen,  nicht  ausreichen,  um  alle  chemischen 
Isomerien  zu  erklären. 

IVis'liWvtis  sdüug  für  diese  letzteren,  durch  die  Strukturtheoiie 
nicht  erklärbaren,  die  Bezeichmmg  vor :  «Geometrische  Isomeries>. 
Wi'<li/'cnns  dachte  damals  auch  schon  an  Versuche,  den  eigentlichen 
Grund  dieser  Isomerieen  aufzuklären.  Er  w^ies  auf  die  Möglichkeit  hin, 
dass  genaue  Dichtebestimmungen  der  Milchsäiu-emodifikationen  eine 
Verschiedenheit  in  der  molekularen  Raumerfüllung  ergeben 
können,  vielleiclit  so,  dass  die  optisch  aktive  Fleischmilchsäiu-e  die  Atome 
nicht  in  möglichst  kleinem  Riiume  zusammengehigert  enthält. 


Dass  au(*h  Nichtchemiker  diu'ch  das  Problem,  die  chemiscjhen 
Verbincbmgen  räumlich  (hirzustellen,  gereizt  wurden,  sich  auf  phantasie- 
volle Sjjekulationen  einzulassen,  soll  an  einem  für  die  damaligen  Ver- 
hältnisse recht  charakteristischen  Fall  gezeigt  werden. 

Im  Jalire  1873  veröffentlichte  M.  A.  Gaudi n  ein  Buch:^)  «L'archi- 
tectui-e  du  monde  des  atomes  devoilant  la  structure  des  composes 
chimi([ues  et  leur  crystallogenie. »  In  demselben  ist  der  Versuch  ge- 
macht den  Bau  der  chemischen  Molekeln  nach  bestimmten  Symmetrie- 
gesetzen zu  konstruieren,  welche  sich  denjenigen  der  Krystallograpliie 
anschliessen.  Mit  der  modernen  Chemie  haben  Oaudin's  Vorstellungen 
nur  wenig  Berührungspimkte,  so  dass  i(;h  mich  darauf  beschränke,  die 
Art  seinei'  DarsteUung  durch  einige  Beis])iele  zu  illustriemn.  Die  zwei- 
atomigen Molekeln  der  gasförmigen  Körper  weixlen  verglichen  mit  den 

1)  Ann.  der  Chemie,  166,  8;  167,  373. 

2)  Berl.  Ber.  XXIII,  568. 

*)  Paris,  Gauthier-ViUerSy  231  Seiten. 
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Rotationsvennögen  bespricht.^)  Zwei  isomere  Konfigurationen  für  die 
Weinsäuren  stellt  er  dar,  indem  er  die  vier  Kohlenstoffatome  einmal 
in  die  Kanten  imd  die  Sauerstoffatome  in  die  Mitten  disponiert,  das 
andere  Mal  das  umgekehrte  Verhältnis  zu  Grunde  legt.  (Fig.  9  imd 
10,  Seite  19,  in  welchen  der  Deutlichkeit  wegen  die  nicht  in  derselben 
Ebene  gedachten  Atome  weggelassen  sind.) 


Ehe  wir  zu  den  ausführlicher  zu  behandelnden  Schriften  von 
Le  Bei  und  vanH  Hoff  übergehen,  wollen  wir  noch  einer  Abhandlimg 
von  i^l  PF.  C/ar/ce  gedenken :  «Chemistry  of  three  Dimensions»,*) 
welche  im  August  1875  erschienen  ist  imd  eine  Andeutimg  über  die 
Maximalgrenze  der  Valenz  enthält. 

Clarke  stellt  unter  anderen  folgende  Ueberlegung  an:  Die  ein- 
wertigen Atome  müssen  immer  an  der  Peripherie  der  räumlichen 
Gebilde  liegen,  daher  ihre  Reaktionsfähigkeit.  Die  Atome,  welche  die 
meisten  Valenzen  besitzen,  werden  möglichst  nahe  dem  Centrum 
des  Ganzen  liegen.  Ferner  beschäftigt  sich  Clarke  mit  der  Frage 
nach  der  Anzahl  der  Valenzen  und  ihrem  Wechsel  und  weist  darauf 
hin,  dass  niu'  12  gleich  grosse  Kugeln  in  Berülining  mit  einer  central- 
gelegenen  von  gleichem  Durchmesser  kommen  können,  woraus  sich 
vielleicht  schliessen  liesse,  dass  nie  mehi*  als  12  einwertige  Atome 
mit  einem  luid  demselben  anderen  Atom  sich  verbinden  können. 
Endlich  schliesst  er  aus  den  Krystallgebilden ,  dass  alle  Molekeln 
drei  Dimensionen  besitzen  müssten. 


Im  September  des  Jahres  1874  erschien  eine  Broschüre  von 
J.  van't  Hoff:^)  «VooreteU  tot  uitbreiding  der  stnictuur-formules  in 
de  ruimte»,  während  im  November  desselben  Jahres  J.  A.  Le  Bei  in 
den  «Bulletins  de  la  Soci§t6  chimique  XXII.  p.'337»  eine  Abhandlung 
veröffentlichte : 

«Sur  les  relations,  qui  existent  entre  les  formules  atomiques  et 
le  pouvoir  rotatoire  de  leurs  dissolutions». 

Soweit  das  Rotationsvermögen  in  Beti'aclit  kommt,  ist  der  Inhalt 
der  betreffenden  Erörtenmgen  in  dem  speciellen  Teil  dieses  Buches 
wiedergegeben.  Die  allgemeinen  Gnmdsätze  der  von  den  beiden 
Forschern   fast   gleichzeitig  und   unabhängig  von   einander   gegebenen 


1)  1.  c.  p.  174. 

2)  Proceeding  of  the  American  Association  for  the   advancement 
of  science.     Detroit  Meeting  1875  p.  99. 

^)  Auch  enthalten  in  den  «Archives  neerhindaises»  IX,  1874. 
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üeberlegungen  sind  nicht  identisch,  obwohl  häufig  in  der  Folgezeit 
eine  Identifizierung  der  Hypothesen  von  Le  Bei  und  v€in^t  Hoff  von 
Seite  der  meisten  Chemiker  vorgenommen  wurde. 

rtm't  Hoff  hat  im  Jahre  1875  seine  Ansichten  unter  dem  Titel 
«la  chimie  dans  TEspace»  ^)  erecheinen  lassen  \md  dieselben  auch  im 
selben  Jahre  in  den  «Bidletins  de  la  soci6t6  chimique  de  Paris  (N.  S.) 
23,  295 >   veröfFentücht. 

Das  Wesentlichste  dieser  Mitteilungen  ist  Folgendes :  ^) 

cMan  erkennt  mehr  imd  mehr,  dass  die  gegenwärtig  angenommenen 
Konstitutionsformeln  in  der  Chemie  des  Kohlenstoffs  nicht  ausreichen, 
um  gewisse  Fälle  von  Isomerie  zu  erklären.  Dies  rührt  vielleicht 
daher,  dass  man  der  räumlichen  Stellung  der  Atome,  welche  die 
Molekel  bilden,  nicht  genügend  Rechniuig  trägt.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Atome  einer  Molekel  alle  in  einer  Ebene  liegen,  und  dass 
die  vier  Affinitäten  eines  jeden  Kohlenstoffelementes  nach  vier  recht- 
winkelig aufeinander  stehenden  Richtungen  gelegen  sind,  so  lassen  sich 
für  das  Methan,  wenn  der  Reihe  nach  1  bis  4  Atome  H  durch  ein- 
wertige Radikale  ersetzt  werden,  folgende  Isomerien  denken:  eine 
für  CH3R1  und  CH  (R^\;  zwei  für  CH,  {R%  CH^RiR«;  und 
CH  (Ri),  R2 ;  drei  für  CH  Ri  R^  R»  und  C  Ri  R«  R»  R* :  Zahlen, 
welche  offenbar  grösser  sind,  als  die  der  bis  jetzt  bekannten  Ver- 
bindimgen  dieser  Art  Die  Theorie  kommt  aber  in  Uebereinstinmiimg 
mit  den  Thatsachen,  wenn  man  sieh  die  vier  Affinitäten  des  Kohlen- 
stoffatomes  nach  den  vier  Ecken  eines  Tetraeders  gerichtet 
denkt,  von  welchem  das  Kohlenstoffatom  selbst  den  Mittelpunkt  ein- 
nimmt Die  Zahl  der  Isomerieen  reduziert  sich  dann  auf  eine  für 
CHjR^;  CH2(Ri)2;  CHjRiR»;  CH  (Ri)3  imd  CH  (Ri)jR2;  aber  auf 
zwei  für  CHR^R^RS,  oder  allgemeiner  für  CR^R^R^R*.  Mit 
anderen  Worten :  wenn  die  Affinitäten  eines  Kohlenstoffatomes  dwrcYi 
vier  verschiedene  Gruppen  gesättigt  sind,  so  kann  man  zwei  ver- 
schiedene Tetraeder  konstruieren,  von  denen  das  eine  das 
Spiegelbild  des  anderen  ist  und  die  mit  einander  nicht  ziu:  Deckung 
gebracht  werden  können,  d.h.,  man  hat  zwei  Isomere  im  Räume. 
Nach  dieser  Hypothese  unterscheiden  sich  also  die  Yerbindimgen 
CR1R2R5R*  von  C(Ri)2R2R3,  C(Ri)3R2  oder  C(Ri)4,  während 
nach  der  jetzt  gebräiichlichen  Schreibweise  zwischen  der  Molekel 
CR>R»R»R*  und  C(Ri)2R2R8  eine  ebenso  grosse  Differenz  besteht, 
wie  zwischen  C  {R\  R^  Ri  und  C  {R\  R^  oder  zwischen  C  (R\  R« 
rind  CfRO.,.**  Verfasser  nennt  ein  solches  Kohlenstoffatom,  welches 
mit    vier    verschiedenen    Gnippen    (einwertigen)   verbunden    ist,    ein 


^)  Rotterdam   1875  bei  P.  M.  Bazendijk. 

*)  Ret  Chemisches  Centralblatt,  1875,  p.  417. 


22  Historische  Entwickehing:    Berthelot,  Le  Bei  1874. 

asymmetrisches  Atom  und  prüft  seine  Theorie  an  bestimmten 
Beispielen. 

Berthelot  ^)  bemerkte  hierzu,  dass  er  zwar  im  Allgemeinen  nicht 
in  Abrede  stellen  wolle,  dass  Foimeln  dieser  Art  den  gewöhnlichen, 
in  einer  Ebene  konstniierten  Formebi  vorzuziehen  sind,  dass  er  aber 
doch  jede  Darstellung  chemischer  Verbindungen  diu-ch  Formeln  für 
ungenügend  erklären  müsse,  so  lange  darin  nicht  ein  Ausdruck  für 
die  Rotations-  imd  Vibrations bewegungen  der  einzelnen  Atome  und 
Atomgruppen  in  der  Molekel  gegeben  sei. 

Die  vanH  HoffBche  Hypothese  wurde  dmx;h  die  Bearbeitimg  von 
F.  Herrmann^)  zwei  Jahre  später  allgemeiner  bekannt.  Ehe  wir  auf  die 
deutsche  Bearbeitung,  welche  in  manchen  Punkten  eine  Erweitenmg 
brachte,  eingehen,  müssen  wir  vorher  noch  die  Stellimg  Le  Bel's 
charakterisieren. 

Le  Bel^)  selbst  fand  es  nötig,  später  noch  einmal  seine  ur- 
sprünglichen Ansichten  näher  zu  beleuchten,  so  dass  man  am  besten 
diesen  gerecht  wird,  wenn  man  seine  neueren  Ausfühnmgen  berück- 
sichtigt.    Er  sagt  (1.  c.  p.  3)  u.  A.  Folgendes: 

«Es  war  mir  geglückt,  durch  Combination  des  von  Pasteur  auf- 
gestellten Prinzips  mit  den  Entdeckimgen  der  modernen  Chemie  ein 
einfaches  Mittel  zu  finden,  um  das  Rot ations vermögen  auf  Grund 
der  aufgelösten  Formeln  vorauszusehen. 

Indem  sich  van't  Hoff  auf  die  Theorie  der  Valenzen  stützt,  welche 
keinen  schematischen  Wert  hat,  setzt  er  voraus,  dass  jede  Valenz 
des  Kohlenstoffs  einem  Anziehungspol  entspricht,  der  eine  Orientierung 
im  Räume  besitzt.  Im  Methan  beispielsweise  würden  diese  vier  Pole 
die  vier  Atome  Wasserstoff  an  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders 
festhalten,  dessen  Mittelpunkt  der  Kohlenstoff  selbst  einnimmt.  Man 
sieht  aber,  dass  diese  Kräfte  senkrecht  wirken  zu  der  Richtimg,  welche 
vom  Kohlenstoff  nach  dem  Wasserstoff  geht,  und  dass  sie  keine 
Funktionen  der  Entfernungen  sind,  wie  die  anderen  bekannten  Natur- 
kräfte. Nach  dem  Geständnis  von  V.  Meyer,  welcher  diese  Theorie 
acceptiert,  bewirkt  die  Existenz  dieser  tangentiellen  Kräfte,  dass  das 
Atom  in  Bezug  auf  die  Molekel  vernachlässigbare  Ausdehnungen  besitzt, 
was  im  Gegensatz  zu  sein  scheint  mit  der  Theorie  der  Gase  und 
mehreren  physikalischen  Erscheinungen.  Diese  Hypothese  der  Pole 
oder  Valenzen  im  Räume  ist  aber  wenigstens  Zweifeln  unterworfen, 
welche  in  sehr  beträchtlicher  Weise  die  auf  die  Hypothese  gestützten 


1)  Bull.  soc.  chim.  Par.  (N.  S).  23,  338.  Vgl.  Chem.  CentralblaU 
1875,  p.  417. 

*)  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume.  Braunschweig,  Vieweg  1877. 

^)  Le  Bel's  sämmtliche  wissenschaftliche  Arbeiten  sind  kürzlich 
zusammengefasst  erschienen:  Paris,  Gauthier-Vülers  et  fils.  1891. 
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Erklänmgen  berilhren.  Ich  habe  im  Gegenteil  die  geometrische 
Frage,  d.  h.  die  Betrachtungen  in  Bezug  auf  die  Form  der  Molekel, 
von  der  dynamischen,  d.  h.  die  Betrachtungen  der  Kräfte,  welche 
zusammenwirken,  mn  iliese  Form  zu  erzeugen,  getrennt. 

Schon  im  Jahre  1874  konnte  ich  zeigen,  dass  man  theoretisch 
die  Gesetze  des  Rotationsvermögens  voraussehen  kann,  ohne  sich  auf 
die  Hypothese  von  den  Polen  zu  stützen. 

Da  €*s  nun  den  Anschein  hatte,  als  ob  die  ausgezeichneten  Er- 
folge der  Elxperimente  über  die  Gesetze  des  Rotationsvemiögens  ein 
Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme  ven  Valenzen  im  Räume 
und  der  Theorie  der  Pole  geliefert  hätten,  so  erscheint  es  notwendig, 
die  üeberlegimg  von  dieser  unnötigen  Voraussetzimg  zu  befi-eien  und 
die  Fordenmgen  auf  das  strikte  Minimum  zurückzuführen. 

Die  erste  Hauptfordenmg,  auf  welche  ich  mich  berufe,  ist  die 
experimentelle  Thatsache,  dass  in  einer  mehrere  Kolüenstoffatome  ent- 
haltenden Verbindimg,  jedes  von  ihnen  (mit  den  an  ihm  hängenden 
Atomgnippen)  sich  um  den  Punkt  drehen  kann,  an  welchem  dasselbe 
mit  dem  benachbarten  Kohlenstoff  zusammenhängt.  Das  Aethan 
CR,  -CHj  bildet  durch  zweifache  Substitution  zwei  Isomere.  Würde 
die  Bindung  eine  feste,  nicht  bewegliche  sein,  so  müsste  es  mindestens 
drei  bisiibstituierte  Isomere  geben,  wie  man  sie  beim  Benzol  kennt 
(Ortho,  meta,  i)ara).  Dieser  wesentliche  Pimkt  ist  heute  nicht  mehr 
strittig.  Der  Teil  der  Molekel,  welcher  das  freie  Rotationsvermögen 
besitzt,  kann  als  ein  einziger  materieller  Punkt  betrachtet  werden.  Die 
Asymmetrie  der  Molekeln  kann  nur  erzeugt  wenlen  durch  die  asjnn- 
metrische  Verteilung  von  vier  Atomen  oder  Radikalen  an  einem 
einzigen  Kohlenstoffatom  und  diese  Asymmetrie  wird  notwendigersveise 
aiiftreten,  wenn  diese  vier  Radikale  vorKchieden  sind  (C  i  X.  Y.  Z.  W.), 
gleichgültig,  welches  die  geometrische  Form  der  Molekel  ist,  voraus- 
gesetzt, dass  letztere  ül>erhaupt  eine  beständige  sei.»  — 

ITel)er  die  Köq)er  mit  doppelter  Bindung  (zwei  freien  Valenzen) 
äussert  sich  Le  Bei  in  seiner  ersten  Abhandlung  folgendermassen : 

Nimmt  man  an,  dass  im  Aethylen  die  gegenseitige  Lage  der  beiden 
KohlenstofTatome  eine  feste  ist,  so  tritt  folgender  Fall  ein:  Sind  die 
vier  Wasserstoffatome  in  einer  Ebene,  was  einen  möglichen  Gleic^h- 
gewiehtsfall  darstellt,  so  wird  es  kein  aktives  trisubstituiertes  Derivat 
geben.  Da  wir  bis  jetzt  keinen  Fall  von  trisubstituierten  Aethylenen 
mit  drei  verschiedenen  Radikalen  kennen,  so  können  wir  zur  Zeit  dievse 
Frage  nicht  entscheiden. 

Die  Formel  CHg=CH2  lässt  schon  bei  zwei  Substituenten  cli^misch 
verschiedene  Koq)er  voraussehen.  Um  die  isomeren  Derivate  des 
Aethylens  zu  erklären,  muss  man  annehmen,  dass  die  Wasserstoffatome 
an  den    EJcken    einer    hemiedrischen   quadratischen   Pyramide   sitzen, 

welche  mit    ihrem  Bilde  -^   zur  Deckimg   gebracht  weitlen  kann  imd 
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man  wird  dann  zwei  Isomere  erhalten,  das  eine  symmetrisch,  das 
andere  unsymmetrisch.  Diese  Isomeren  würden  beide  symmetrisch 
sein,  wenn  die  Substitutions-ßadikale  die  gleichen  wären,  wie  es  bei 
der  Pnmar-  und  Maleinsäure  der  Fall  ist.  Daraus  geht  hervor,  dass, 
lun  zu  zeigen,  ob  die  vier  Wasserstoffatome  in  einer  Ebene  sind  oder 
nicht,  das  Studium  der  Verbindimgen : 

CH2  =  C<^^    und  CHs  — CH  =  CH  — CjHg 

genügen  würde. 

In  Bezug  auf  die  aromatische  Reihe  sagt  Le  Bei,  dass  alle 
Chemiker  darin  übereinstimmen,  zuzugeben,  dass  die  "Wasserstoffatome 
des  Benzols  feste  Plätze  einnehmen  und  dass  man  demnach  nicht  wie 
bei  den  Fettkörpem  einen  Teil  der  Benzolmolekel  als  einen  materiellen 
Pimkt  betrachten  kann.  Die  geometrischen  Hypothesen,  welche  Rechen- 
schaft geben  von  den  IsomeriefäUen  der  aromatischen  Reihe  bestehen 
darin,  dass  sie  entweder  die  sechs  Wasserstoffatome  auf  die  sechs 
gleichen  Ecken  eines  Rhomboeders  verlegen  oder  auf  die  einer  geraden 
Pyramide  mit  gleichartigem  Dreieck  als  Basis.  Eine  sehr  einfache 
geometiische  üeberlegung  zeigt,  dass  man  sowohl  im  einen  als  im 
anderen  FaUe  durch  zwei  verscliiedene  Substituenten  ein  unsymmetrisches 
und  zwei  andere  symmetrische  Isomere  erhält. 

Ohne  eine  besondere  Gnippierung  für  die  Benzolwasserstoffatome 
anzunehmen,  kann  man  auf  drei  Wasserstoffatome  irgend  welcher  Art, 
vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  in  einer  der  Symmetrieebenen  der  Ge- 
sammtmolekel  liegen,  den  Satz  anwenden,  dass  wir  aktiven  Körpern 
begegnen,  wenn  drei  Atome  Wasserstoff  diu-ch  drei  verschiedene 
Radikale  ersetzt  sind  (Camphergnippe).  Nachdem  sodann  noch  die 
Verhältnisse  in  der  Terpengruppe  besprochen  werden  imd  auf  das 
Interesse  hingewiesen  wird,  welches  die  Bi-  und  Trisubstitutionsprodukte 
des  Benzols  in  Bezug  auf  ihre  eventuelle  Zerlegung  in  optisch  aktive 
Körper  darbieten,  zeigt  Le  Bei,  dass  in  der  That  die  durch  Synthese 
erhaltenen  Produkte  aus  den  rechts-  und  linksdrehenden  Modifikationen 
in  gleichem  Verhältnis  bestehen  müssen  imd  stellt  folgendes 
Theorem  auf: 

Wenn  sich  bei  einer  Reaktion,  bei  welcher  man  nur  symmetrisch 
gebaute  Verbindungen  aufeinander  hat  einwirken  lassen,  ein  \msym- 
motrischer  Körper  bildet,  so  entstehen  die  beiden  isomeren  (von  ent- 
gegengesetzter Symmetrie)  zu  gleichen  Teilen. 

Dies  braucht  jedoch  nicht  notwendigerweise  der  Fall  zu  sein, 
wenn  die  symmetrischen  Verbindimgen  aus  aktiven  Körpern  entstehen. 
Bei  der  Entstehung  derselben  können  irgendwelche  die  vorzugsweise 
Bildimg  der  einen  imsymmetrischen  Modifikation  begünstigende  Ver- 
hältnisse mitspielen. 
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I^etzteres  sind  Ausnahmefälle  nnd  so  ist  den  Chemikern,  wenn 
sie  nicht  die  Trennung  der  optisch  Isomeren  vei*sucht  haben,  im  all- 
gemeinen entgangen,  ob  die  durch  die  Synthese  erhaltenen  Körper 
sich  nicht,  als  Gemische,  in  ihrer  Wirkung  auf  das  polarisierte  Licht 
gegenseitig  aufgehoben  haben. 

Schliesslich  wird  auf  den  Umstand  hingewiesen,  dass  man  bei 
den  Synthesen  stets  die  Traubensäure  und  nie  die  aktive  Wein- 
säure erhalten  hat. 


Wir  kommen  mm  zu  einer  genaueren  Besprechung  der  vanH 
Iloff'schen  Hj'pothese,  welche  späterhin  die  Grundlage  für  die  weiteren 
Entwickhmgen  von  Baeyer  und   Wislieerms  ergeben  hat. 

Der  Hermiann^scheii  Bearbeitimg  der  van^t  Hoff'^hen  Broschüre 
geht  ein  Vorwort  von  Wislieenus  voraus,  aus  welchem  hier  folgendes 
mitgeteilt  werden  soU: 

«.  .  .  .  Dass  die  eine  Molekel  zusammensetzenden  Elementaratome, 
sofern  solche  überhaupt  anzunehmen  sind,  in  irgend  welcher  Weise 
räumhch  geordnet  sein  müssen,  dass  die  gleichen  Elementaratome  bei 
gleicher  Reihenfolge  ihrer  gegenseitigen  Bindung  in  komplizierten 
Molekeln  räimilich  noch  immer  verschiedenartig  gi-uppiert  sein  können, 
und  dass  damit  möglicherweise  Veranlassung  zu  geringen  Abweichimgen 
in  den  Eigenschaften  strukturidentischer  Molekeln  gegeben  sein  kann, 
lag  schon  lange  dem  spekulativen  Denken  nahe.  Die  in  neuerer 
Zeit  fortgeschrittenen  Cntemehmimgen  isomerer  organischer  Verbin- 
dungen führten  zu  unumstösslichen  Thatsachen,  für  deren  Verständnis 
die  Strukturtheorie  durchaus  nicht  mehr  ausreichte.  Die  Fimdamental- 
idee  von  variH  Ho/f^s  Theorie  liegt  in  dem  Nachweise,  dass  die 
Verbindimgen  eines  Kohlenstoffatoms  mit  vier  verschiedenen,  einfachen 
oder  zusammengesetzten,  Radikalen  je  zwei  FäUe  räumlicher  Isomerie 
bieten  müssen  .  .  .  .» 

Der  Bearbeiter  \md  üebersetzer,  F.  Ilemnann,  bemerkt  in  dem 
Vorwort,  dass  die  Abweichungen  in  der  Schrift  gegenüber  dem  Original 
einmal  sich  auf  das  Weglassen  der  Spekulationen  über  die  Körper  mit 
geschlossenen  Ketten  und  über  die  Zweiwertigkeit  des  Kohlenstoffs 
beziehen,  während  die  von  ihm  herrührenden  Zusätze  in  einer  aus- 
fuhrUcheren  und  etwas  präziseren  Darstellung  der  formellen  Ent- 
wickehmg  der  Hj^^othese,  sowie  in  einer  ausführlicheren  Herleitung 
der  Analogie,  welche  zwischen  den  zirkularpolarisierenden  KrystaUen  und 
den  mit  optischer  Aktivität  ausgestatteten  Kohlenstoffverbindungen  existiert, 
bestehen. 

«Die  moderne  chemische  Theorie  hat  zwei  schwache  Punkte.  Sie 
spricht  sich   weder  über  die   relative  Stellung,   welche   die  Atome   in 
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der  Molekel  einnehmen,  noch  über  deren  Bewegungsart  ans.  Aus 
diesem  Gnmde  herrscht  noch  Zweifel  über  die  Fragen  der  chemischen 
Statik  und  D^Tiamik.  Der  gewöhnliche  Entwickelungsgang  einer 
Hypothese,  welche  sich  mit  der  L<)simg  deraiüger  Probleme  beschäjftigt^ 
gebietet  zuvörderst  in  der  erstgenannten  Richtung  zu  arbeiten. 

Man  könnte  nun  einwerfen,  dass  eine  jede  Bewegimg  die  Form 
eines  Systemes  materieller  Pimkte,  dessen  statische  Verhältnisse  man 
eben  festgestellt  hat,  ändern  muss.  Die  intmmolekiüaren  Bewegimgen 
aber  müssen  periodiscüie  sein,  wenn  anders  die  veränderlichen,  physi- 
kalischen Eigenschaften  einer  Molekel  eine  Funktion  der  Atombewegimg 
sind.  Denn  man  könnte  die  Stetigkeit  dieser  Eigenschaften  imter 
gleichen  äusseren  Verhältnissen  nicht  zugestehen,  ohne  die  Annahme 
der  Periodizität  der  Ursache. 

In  jedem  Falle  wird  es  also  möglich  sein,  die  relative  Stellung 
der  Atome  in  der  Molekel  in  einer  Phase  ilu^er  Bewegung  sich  vor- 
zustellen. 

Das  Resultat  einer  sok^hen  Betrachtungsweise  ist  begreiflich  ein 
unvollständiges.  Wenn  wir  als  Mciglichkeiten  der  Isomerie  bei 
einer  chemischen  Formel  die  möglichen  Fälle  verschiedener  relativer 
Stellung  der  Atome  in  der  Molekel  bezeichnen,  so  könnte  ein  sehr 
kleiner  Unterschied  in  dieser  Stellung,  welcher  z.  B.  einer  Aendenmg 
der  Vibrationsgeschwindigkeit  beim  Durchgang  durch  dieselbe  Phase 
zuzuschreiben  wäre,  Veranlassung  zu  einem  Fall  von  Isomerie  geben, 
der  durch  eine  statische  Formel  nicht  darstellbar  ist  Indessen  lässt 
die  vorliegende  Hypothese  diejenigen  Fälle  von  Isom(3rie,  welche  als 
ein  Resultat  der  inti^a molekularen  Bewegung  betrachtet  wenlen  können, 
ausser  Acht;  sie  deutet  also  ein  Minimum,  nicht  ein  Maximum  der 
Anzahl  von  möglichen  Isomeriefällen  an. 

Eine  einfache  Ueberlegimg  lässt  die  Unzulängiiclikeit  imserer 
modernen  sogenamiten  Struktui-formeln  einsehen.  Diese  stellen  die 
Molekel,  welche  doch  drei  Dimensionen  besitzt,  in  der  Ebene  dar. 
Der  Widerspruch  mit  den  Thatsachen,  in  wclclien  man  gerät,  wenn 
man  die  Atome  als  in  einer  Ebene  gelegen  betrachtet,  liegt  auf  <ler 
Hand.  Es  ei-scheint  deshalb  eine  Reform  der  hen-sc^henden  Ansichten, 
zunächst  für  das  am  gründlichsten  duix'hforschte  Gebiet  der  Chemie, 
für  die  Kolüenstoffverbindungen,  wünschenswert.» 

Mit  R^,  R2  u.  s.  w.  werden  einwertige  Radikale  oder  Gnippen 
bezeichnet.  Denkt  man  sich  die  vier  an  den  Kolilenstoff  angelagert^^n 
R  in  derselben  Ebene  wie  der  Kohlenstoff  befindlich,  aber  so  geoininet, 
dass  man  die  vier  Affinitäten  eines  jeden  Kohlenstoftatoms  in  zwei 
zu  einander  senkrechten  Richtungen  in  jener  Ebene  dai-stellt,  so  er- 
geben  sich   folgende   Isomeriemöglichkeiten ,    welche   schon   oben   bei 
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van 't  Hoff  (pag.  21)  envähnt  sind.     Die   graphische  Darstellung  der- 
selben ist  aus  folgenden  Bildern  ersichtlich: 
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In  dem  Schema  11**,  welches  in  Bezug  auf  Isomerie  identisch 
ist  mit  n*,  würde  ebenso  wie  in  diesem  das  dem  R^  gegenüber- 
li^ende  R*  einen  andern  Charakter  besitzen  als  die  beiden  dem  R* 
benachbarten,  d.  h.  im  Methylchlorid  müsste  ein  WasseretofFatom  anders 
reagieren  als  die  beiden  andern. 
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Nachdem  zunächst  gezeigt  wird,  dass  nie  so  viele  Isomere  be- 
obachtet worden  sind,  als  die  Annahme  der  vier  Affinitäten  eines 
Kohlenstoffatomes  in  zwei  in  einer  Ebene  gelegenen  zu  einander  senk- 
rechten Richtungen,  in  deren  Durchschnittspunkt  sich  das  Kohlenstoff- 
atom befindet,  verlangt,  werden  die  enantiomorphen^)  Gestalten 
unter  Zugrundelegung  der  tetraödrischen  Anordnung  erläutert. 
Es  folgt  die  Erklärung  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomes (s.  0.  p.  22). 

Das  Symbol  C — C  sol  durch  zwei  Tetraeder  dargestellt  werden, 
welche  sich  in  einem  gemeinschaftlichen  Eckpunkte  berühren. 
Ist  das  System  mit  6  einwertigen  Gruppen  abgesättigt: 


Fig.  11.    BV 


imd  wird  dasselbe  als  stabil  angenommen,  so  ergiebt  es  sich,  dass 
zwölf  in  Bezug  auf  ihre  gegenseitige  Ijage  verschiedene  Anordnimgen 
der  sättigenden  Gruppen  möglich  sein  werden: 


1)  RiR,R, 

^4^5^ 

2)  RiRjRjj 

3)  RiRs^ 

R4^5^ 

4)  R,R,R, 

5)  RiB,R, 
R^RqR^ 

6)  R1R2R3 
R^RgR^ 

7)  RiR,R, 
RgRßR^ 

8)  RiRsR« 

^6  ^^4 

9)  R^RjRg 
RgR^Rg 

10)  RiR^R, 
R5R4R6 

11)  R,R,R, 
RgRjRj 

12)  R^RjRj 
^51^4^ 

Das  System  darf  aber  nicht  als  stabil  angenommen  weixien.  Da 
man  periodische  Bewegimgen  der  Molekel  zugeben  muss,  so  wird  eine 
der  einfachsten  periodischen  Bewegimgen  die  Rotation  des  ganzen  Systems 
um  eine  den  beiden  Teti*aSdern  gemeinschaftliche  Axe  sein.     Hiemach 


1)  Diese  Bezeichmmg  rilhrt  von  Naumann  her. 
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reduzieren  sich  die  Isomeriefälle  bei  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen  aiif  vier.     Diese  werden  folgendermassen  dargestellt: 

Rj  Rg  Rs  Rs 


Rg  Ris  Rg  Rg 

Fig.  12. 

Sie  unterscheiden  sich  von  einander  mir  durch  die  Reihen- 
folge der  an  den  Eckpunkten  befindlichen  Gruppen  R^,  R*  u.  s.  w., 
und  zwar  folgen  sich  die  Indices  in  natürlicher  Reihe,  das  eine  Mal 
nach  rechts,  das  andere  Mal  nach  links  herum,  welche  beiden  Fälle 
durch  Pfeile  in  den  Figiu^n  angedeutet  und  diu:ch  die  Zeichen  -f- 
imd   —  unterschieden  sind. 

Für  den  Fall,  dass  in  einer  Reihe  zwei  Gruppen  gleich  sind,  dass 
also  nur  ein  Kohlenstoflfatom  asymmetrisch  ist,  sind  niu*  zwei  Isomere 


Ks 


R» 


R5  ^ 


Fig.  13. 
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möglich,   welche   durch   die   aUgemeine   Formel   C(RiR2R»)   C(R*R*R*) 
ausgedrückt  werden. 

Für  die  allgemeine  Formel 

C(RiR2R8)  .  C(R*Rß) .  C(R«R7R8) 
erhält  man  8  Isomere ;  für  Kombinationen  mit  4  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen giebt  es  16,  bei  5  endlich  32  Isomere. 

Bei  einfacher  Kohlenstoffverbindimg  von  n  imter  einander  ver- 
bundenen asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lässt  sich  im  Allgemeinen 
die  Zahl  der  Isomeren  nach  der  Gleichimg:  Nj  =  2°    berechnen. 

Besteht  unter  den  sättigenden  Gruppen  Gleichheit  in  der  Weise, 
dass  die  Formel  eine  symmetrische  ist,  es  erleidet  dieses  allgemeine 
Resultat  einige  Abändenmg: 

C(RiR2R8)  •  G(RiR2R») 
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Rs 


Rb 


Rj  R|^     R2  Ri     Ri  R]     Ri  R2 

I  n  m  IV 

Rj  RjHi  RjBj  R^Rj  Bj 
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Fig.   14. 
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I  und  rV  sind  Bilder  derselben  Griippienmg,  denn  nach  der  Um- 
kehr im   Räume    von   unten   nach   oben   liefert   I   die  Anordnung  IV. 
Hier  ist  also  die  Zahl  der  Isomeren  auf  drei  beschränkt. 
Ebenso  liefert 

C(RiR2R3) .  C(R*R*) .  C(RiR2R8)  und 
C(RiR2R3) .  C(R*R5) .  C(RiR2R3) 
nur  drei  Isomere.^) 


^)  E.  Fischer  teilt  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die 
Trioxyglutarsäuren  (Berl.  Bor.  XXIV,  1839)  mit,  dass  van't  Hoff  diese 
Zalil  als  auf  einem  Versehen  beruhend  erkannt,  und  dass  seine  Theorie 
4  Isomere  und  zwar  2  aktive  und  2  inaktive  Formen  verlangt 
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Für 

C(RiR2R«) .  C(R*R5) .  C(R*R5) .  C(RiR2R8) 
bleiben  zehn  Isomere  übrig. 

Aus  der  weiter  gegebenen  Ableitung  geht  die  Zahl  der  Isomeren 
einer  Kombination  von  symmetrischer  Formel  mit  n  asvmmetrisclien 
KohlenstofFatomen  ans  folgendem  Ausdnick  hervor. 


2n— 2 


2 


Da  die  Zahl  der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in  einer  sym- 
metrischen Foimel  stets  eine  gerade  sein  muss,  so  kann  man  n  <lurch 
2  p  ersetzen.     Dann  hat  man 

N,  =  2P~>  (2P  +   1) 


Für   die   Köq)er    mit    doppelter   Kohlenstoffbindnng    werden   als 
Bild  der  einfachsten  Kombination  dieser  Art: 

(RiR2)C  =  C(R3R*) 
zwei  Tetraeiler  gegeben,  welche  eine  gemeinschaftliche  Kante  besitzen 
unter  Voraussetzung  der  Gleichweiügkeit  der  Kolüenstoffbindungen. 
Die  Richtimg  der  vier  freien  Affinitaten  geht  nach  den  übrigen  Ecken 
des  Systems  und  diese  Affinitäten  sind  gesättigt  durch  vier  einwertige 
Gnippen  Ri,  R«,  R»  und  R*. 

Eine  Rotation  des  gesammten  Systems  um  eine  den  beiden  Tetra- 
edern gemeinschaftliche  Axe  darf  in  diesem  Falle  noch  als  möglich 
hingestellt  werden,  dagegen  kann  diese  Rotation  im  entgegengesetzton 
Sinne  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Tetraeder  nicht  erfolgen,  ohne  dass 
eine  Trennung  der  gegenseitigen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  und 
damit  eine  Verändenmg  in  den  statischen  Verhältnissen  des  Systems 
stattfönde. 

Aus  (liesor  Voraussetzimg  ergeben  sich  zwei  Isomeriemöglichkeiten : 


Fig.   15. 


Fig.  16. 
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Bedingung  für  das  Vorhandensein  von  Isomerieen  ist  nun,  dass  die 
an  je  ein  Kohlenstoffatom  gelagerten  Gnippen  untereinander  verschieden 
seien,  unbeschadet  dessen,  dass  Gleichheit  zwischen  den  an  verschiedenen 
Kohlenstoffatomen  gebundenen  Gruppen  besteht;  die  Bilder  der  beiden 
Isomeren  sind  nicht  enantiomorph.  Nicht  enantiomorph  sind 
femer  die  beiden  Isomeren: 

(RiR«)C  =  Can  =  C(R8R*) 

Das  Bild  einer  dreifachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffiatome,  welche 
die  modernen  Formeln  durch  das  Symbol 

C=C 
ausdrücken,  ist  unter  der  Annahme  der  Gleichwertigkeit  dieser  Bin- 
dungen wiedergegeben  durch  zwei  Tetraeder,  welche  drei  gemeinschaft- 
liche Ecken  besitzen,  also  in  einer  Fläche  zusammenfallen  und  auf 
diese  Weise  eine  doppelt  dreiseitige  Pyramide  darstellen.  Die 
die  frei  gebliebenen  Affinitäten  des  Systems  sättigenden  einwertigen  Gruppen 
liegen  an  den  Spitzen.  Eine  Verschiedenheit  in  ihrer  Anordnung 
ist  nicht  möglich   imd  die  Möglichkeit  einer  Isomerie   ausgeschlossen. 

Eine  Theorie  über  die  Verhältnisse  in  der  aromatischen  Reihe 
wird  nicht  aufgestellt,  da  dieselbe  nicht  möglich  sei,  ohne  eine  kom- 
pliziertere neue  Voraussetzung. 

In  der  van^t  Ho  ff  ^schen  Schrift,  «la  chimie  dans  l'espace»  *)  ist 
dagegen  im  4.  Kapitel  die  Isomerie  der  beiden  Hexahydromellit- 
säuren  als  analog  mit  denen  der  Fumar-  und  Maleinsäure  auseinander- 
gesetzt. 

Die  von  vanH  Hoff  daselbst  gegebenen  Konfigiu^tionen  stimmen 
in  allen  wesentlichen  Punkten  mit  denen  überein,  welche  später 
A,  von  Baeyer  auf  Gnmd  von  völlig  selbständig  entwickelten  Ueber- 
legungen  aufgestellt  hat.  2) 

Schliesslich  wird  füi*  die  folgenden  fünf  Fälle  die  geometrische 
Gestalt  des  Tetraeders  ermittelt  unter  der  VoraiLSsetzung,  dass  die  in- 
tramolekularen Bewegimgen  der  Atome  in  Oscillationen  um  gewisse 
Gleichgewichtslagen  bestehen,  wodurch  die  relative  Stabilität  des 
Systems  keine  Aendening  erleidet  und  unter  der  Annahme,  dass  auf 
identische  Gnippen  die  Aeusserungen  der  herrschenden  Kräfte  gleich  sind. 

1)  C(Ri),. 

«Die  vier  gleichen  Gruppen  befinden  sich  in  gleichen  Abständen 
vom  Kohlenstoffatom.  Ihre  wechselseitigen  Entfernungen  von  einander 
müssen  gleich  sein.  Die  Molekel  besitzt  sechs  S  y  m  ni  e  t  r  i  e  e  b  e  n  e  n , 
in  deren  Diu-chschnittspunkten  das  Kohlenstoffatom  liegt.  Das  resul- 
tierende Tetraeder  ist  ein  reguläres. 

2)  C(Ri)3R2. 


^)  vergl.  F.  He7*mmnn,  Berl.  Rer.  XXI,   1955. 
2)  Ann.  der  Chcm.  245,  p.    131. 
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Die  drei  gleichen  Gruppen  liegen  in  gleichen  Abständen  vom 
Kohlenstoffatom.  Ihre  wechselseitigen  Entfemimgen  sind  gleich,  eben- 
so die  Abstände  einer  jeden  von  der  vierten  Gruppe.  Die  Molekel 
besitzt  drei  Symmetrieebenen,  welche  sich  in  einer  Geraden 
schneiden,  die  das  Kohlenstoifatom  \md  die  vierte  ungleiche  Gnippe 
enthält.  Das  Tetraeder  hat  drei  gleiche  Ecken,  entsprechend 
den  drei  angelagerten  gleichen  Gruppen. 

3)  (W\(ß\- 

Je  zwei  gleiche  Gruppen  haben  gleichen  Abstand  vom  Eohlen- 
8tolIia.tonL  Jede  Ghruppe  des  einen  Paares  hat  von  jeder  Gruppe  des 
andern  Paares  gleichen  Abstand.  Die  Verbindungslinie  je  zweier 
gleicher  Gruppen  wird  durch  eine  Symmetrieebene  der  Molekel  normal 
halbiert.  Die  beiden  Svmmetrieebenen  schneiden  sich  in  einer 
Geraden,  welche  das  Kohlenstoffatom  enthält.  Das  Tetraßder  hat 
zwei  Paare  von  gleichen  Ecken,  entsprechend  den  beiden 
Paaren  der  angelagerten  Gruppen. 

4)  C(Ri)2R2R8 

Die  beiden  gleichen  Gnippen  liegen  in  gleichem  Abstand  vom 
Kohlenstoffatom.  Die  Entfernungen  zwischen  ihnen  und  je  einer  der 
beiden  ungleichen  Gruppen  sind  gleich.  Die  Molekel  besitzt  eine 
einzige  Symmetrieebene,  welche  die  Verbindimgslinie  der  beiden 
gleichen  Gnippen  normal  halbiert  und  in  welcher  das  Kohlenstoffatom 
sich  befindet.  Das  Tetra  öder  hat  zwei  gleiche  Ecken,  ent- 
spre(.*hend  den  beiden  gleichen  angelagerten  Gruppen. 

5)  CRiR^sR*. 

In  diesem  Falle  herrscht  imter  den  Massen  der  angelagerten 
Gnipi)en  keine  Gleichheit  und  in  Folge  dessen  werden  sowohl  die 
Abstände  der  einzelnen  Gruppen  vom  Kohlenstoffatom  wie  von  ein- 
ander verschieden  sein.  Das  resultierende  Tetraeder  besitzt  keine 
Symmetrieebene  mehr.  In  solchem  Falle  ist  aber  stets,  die  Kon- 
Btniktion  von  zwei  verschiedenen  Tetraedern  möglich,  welche,  obwohl 
sie  in  allen  ihren  Elementen  übereinstimmen,  dennoch  durch  beliebige 
Stellung  im  Räume  nicht  ziu*  Deckung  gebracht  werden  können, 
sondern  wie  zwei  Körper  erscheinen,  von  denen  der  eine  rechts,  der 
andere  links  gebildet  ist.  Derartige  Körper  verhalten  sich  zu  einander, 
wie  ein  Gegenstand  zu  seinem  durch  einen  ebenen  Spiegel  reflektierten 
Bilde,  und  werden  mit  dem  Namen  «enantiomorph»  bezeichnet. 
Durch  die  Möglichkeit  der  Konstniktion  von  zwei  enantiomorphen 
TetraiMem  für  die  Kombination  CR^RZR^R*  ist  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  zwei  Isomeren,  deren  Formel  dieser  Kombination  ent- 
spricht, angezeigt. 

Während  in  den  vorher  betrachteten  Fällen  das  Kohlonstoffatom 
in  Bozng  auf  die  angelageiien  Gnippen  stets  in  den  Syramotrioebonon 
des  konstruierten  Tetraeders  liegt,  kann  dies  in  dem  letzten  Falle,  wo 
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eine  Symmetrioebene  des  Tetraeders  überliiuipt  nicht  besteht,  nicht 
stattfinden.  Wir  bezeichnen  deshalb  ein  solches  KolüenstofPatoin  als 
ein  asymmetriscrhes,  wobei  in  Erinnerung  gebracht  werden  möge,  dass 
diese  Bezeichnung  sich  nicht  auf  die  Gestalt  des  Kohlenstoffatoms, 
sondern  auf  dessen  räumliche  Lage  in  der  Molekel  bezieht.» 


Oskar  Emil  Meyer  beschäftigt  sich  in  seinem  Buch:  «Die  kine- 
tische Theorie  der  Gase»  ^)  auch  mit  der  chemischen 
Struktur  der  Molekeln.  Er  sagt,  dass  wenn  die  Hypothese,  nach 
welcher  der  Quei-schnitt  der  Molekel  (Mner  chemischen  Verbindung 
gleich  der  Summe  des  Quei-scluiittes  der  Atome  sein  soU,  allgemein 
und  genau  richtig  wäre,  dieselbe  mu*  eine  Deutung  zulassen  wünle. 
Wir  WM'irden  uns  nur  voi*stellen  k()nnen,  davSS  die  Atome,  welche  zu 
einer  Molekel  verbunden  sind,  sich  alle  in  einer  Ebene  befinden. 
Denkt  man  sich  aber  die  Molekeln  als  ebene  Atomsysteme,  so  hätte 
man  sich  in  Bezug  a\if  ihi*e  innere  Bewegung  vorzustellen,  dass  sie 
diese  um  ihren  gemeinschaftlichen  Schwerpunkt  in  jener  Ebene  aus- 
führen,*) etwa  in  der  Art,  dass  sie  ihn  in  ebenen  Bahnen  umkreisen, 
wie  die  Planeten  sich  um  die  Sonne  bewegen.  Noch  si)ecieller  würde 
die  Hypothese  so  zu  deuten  sein,  dass  die  Atome  einer  Molekel 
auf  einer  geraden  Linie  neben  einander  geordnet  seien.  Dagegen  wüixie 
der  dritte  Fall,  dass  das  Volumen  der  Molekularsi)häre  die  Summe 
der  Räume  der  einzelnen  Atome  sei,  die  Voi*stellung  bedingen,  dass 
die  Atome  in  der  Molekel  nach  allen  Richtungen  hin  nahezu  gleich 
und  symmetrisch  angeordnet  seien,  so  dass  sie  den  Raum  einer 
Kugel  möglichst  erfüllen. 

Nach  den  bei  0.  E.  Meyer  mitgetcMlten  Zahlen  soU  keine  der 
drei  Vorstellungen  in  allen  Fällen  der  Wirklichkeit  ents])i*echen,  jede 
aber  l)ei  einzelnen  Gasmolekeln  wenigstens  zuzutreff'en  scheinen.  «Da 
das  Volumen  der  Molekel  CH^  die  Summe  der  Volumina  der  Atome 
bildet,  so  würden  wir  uns  in  derselben  eine  nahezu  kugelförmige  An- 
ordnung der  Atome  etwa  in  der  Art  vorstellen  dürfen,  »lass  die 
4  Atome  Wasserstoff  die  Ecken  eines  Tetraeders  bilden,  in  <lessen 
Mitte  daK  Kohlenstoftatom  sich  befindet,  und  dass  das  ganze  System 
um  das  letztere  rotiert.  Die  Molekel  NHjj  dagegen  genügt  dem  Gesetz, 
dass  der  Querschnitt  gleich  der  Summe  der  Quei*s(thnitte  der  Bestand- 


*)  Breslau,   Verlag  von  Mnrwsrhkr  \\m\  Berendt  1S77    ju  218  flF. 

-)  vgl.  den  Versuch  einer  mathematis<'hen  VtM'wertung  einer 
ähnlichen  Vorstellung  durc^h  (i.  HiNrU-h,^,  Compt.  rend.  t.  70,  p.  1357, 
ir>92.  Diese  Verwertungen  vsind  als  die  Ausgangspunkte  für  die  oben 
(p.   15)  erwähnte  />  Atommechanik  -    v(m   U,  Huiridis  anzusehen. 
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teile  ist;  darnach  erscheint  eine  ebene  Anordnung  wahrsehcinlic;li, 
lind  zwar  in  der  Weise,  dass  die  3  Was»sei'8toffiitome  in  den  Ecken 
eines  gleichseitigen  Dreiecks  liegen  mögen,  dessen  Schwerj)unkt  das 
Stick stofiFatom  bildet,  und  dass  um.  dieses  sich  jene  3  wie  Trabanten 
in  derselben  Ebene  drehen.  Für  die  Molekel  HgO  ergab  sicli  ein 
Längsdurt^hmesser,  welcher  der  Summe  der  Diu-chmesser  der  3  in  ihr 
enthaltenen  Molekeln  gleich  ist;  wir  werden  sie  uns  geradlinig  an- 
gefirdnet  denken  müssen,  so  dass  an  zwei  einander  gegenüberliegenden 
Seiten  des  Sauerstoffatoms  sich  je  ein  WasserstofFatom  befindet.  Die 
Molekel  HCl  genügt  allen  drei  Gesetzen  fast  gleich  gut;  dies  stimmt 
mit  der  einzig  denkbaren  Vorstellung  überein,  dass  beide  Atome  dicht 
neben  einander  liegen,  so  dass  sie  eine  sehr  kurze  Linie  bilden,  welche 
fast  als  Pimkt  anzusehen  ist. 

Damach    erscheint    nur    der    Tyi)ns    CH4    durch    eine    räunüiche 
Auwlehnung  der  Molekel  charakterisiert. 

Für  die  Molekeln  CH^Cl,  C2H4,  a^HgO,  C2H5CI  genügt  keine  der 
dn-^i  Annahmen.  Für  diese  ei-scheint  es  als  das  wahi-scluMnlichste, 
dass  wir  sie  uns  als  abgeplattete  Sphenoide  vor/nstollcn  haben. 
Ans  dem  5^hlenmaterial  geht  nändicrh  heiTor,  dass  bei  allen  diesen 
(ms«^n  der  theoretisch'  unter  d(T  Voraussetzung  der  Kugelgestalt  be- 
HH-hnete  Wert  für  den  Rauminhalt  der  Molekulai-sphäre  zu  klein, 
dagegen  der  theoretisch  unter  der  Annahme  ebem^r  Anordnung  be- 
n^-hnete  Wert  für  den  Querschnitt  zu  gross  ausgefallen  ist.  Ob 
die  höheren  Typen  mit  mehr  als  5  Atomen  als  Eliipsoide,  Eiformen 
«wler  dergleichen  aufzufassen  seien,  muss  mangels  des  Experimental- 
materials  noch  als  offene  Frage  bezfüchnet  wenli^n. 


Im  Jahre  1877  hielt  Lossen  auf  der  Naturforscherversammlung 
zu  München  einen  Vortrag  über  die  Metamer ie  der  substituierten 
Hydroxy lamine.  Im  Anschluss  an  denselben  wies  \Vi\slirrNif,s^) 
darauf  hin,  dass  diese  und  ähidiche  Thatsachen  immer  mehr  dazu  drängten, 
die  chemisc:he  Betrachtung  bis  auf  die  räumlic'he  Lagerung  der  Atome 
in  der  Molekel  aiiszu<lehnen.  Er  halte  die  raN^t  //o^sche  Theorie^  für 
<Mne  matheraatisT'h  vollkommen  berechtigte  Erweit(M'ung  miserer 
cliemiscrhen  Anschauungen  und  halte  ihre  Ausdehnung  auf  den  fünf- 
wert igen  Sti(?kstoff  für  notwendig. 


»)  Ref.   ßorl.  Ber.  X,  3224. 


36  Historische  Entvnckelung:    Zincke-  1879. 

Im  Jahre  1879  diskutierte  Zincke  ^)  die  von  ihm  eingehend  studierten 
Isomerieverhältnisse   in    der  Gruppe    des  Hydrobenzolns: 

«Ausser  der  Möglichkeit,  die  nach  der  Strukturtheorie  unerklär- 
bare Isomerie  durch  Molekularverhältnisse  zu  erklären,  muss  auch 
die  Möglichkeit  zugegeben  werden,  dass  dieselbe  durch  eine  ver- 
schiedene räumliche  Stellung  der  Atome  in  der  Molekel  verursacht  wird.» 

Nach  van't  Hoff  müssen  drei  Isomere  der  Verbindimgen 

H 

C,H5-C-0H 

Cg  H5  —  C  —  OH 

H 

existieren,  ebenso  drei  verschiedene  korrespondierende  Chloride  und 
Anliydride.  Die  Annahme  der  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
genügt,  wenn  es  sich  nur  um  die  Erklänmg  der  Existenz  der  beiden 
Hydrobenzo'ine  handelt ;  sie  reicht  aber  nicht  aus,  um  das  eigentümliche 
Verhalten  derselben  zu  erklären.  Ein  Teil  der  letztei-en  kann  unter 
Annahme  der  van't  /forschen  Hyi>othese  nur  verstanden  wenlen, 
wenn  Verschiebungen  dei-  Atome  oder  Gruppen,  welche  mit  den 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  verbunden  sind,  angenommen  werden, 
d.  h.  A 1 0  m  w  a  n  d  e  r  u  n  g  e  n  komplizierter  Art  innerhalb  der  Molekel. 
Die  räumliche  Auffassimg  unserer  jetzigen  chemischen  Formeln  genügt 
ausserdem  keineswegs,  \im  alle  auf  gewöhnlichem  Weg  nicht  erklär- 
baren Isomeriefälle  zu  verstehen.  Zincke  meint,  man  würde  die  An- 
nahme von  Molekular  isomerie  nicht  umgehen  können. 

Die  Txin't  i/o/f  sehe  Hypothese  erklärt  es  nicht,  warum  wir  zwei 
verschiedene  gut  charakterisierte  Modifikationen  des  Benzophenons : 

Cß  H5  •  CO  •  Cß  H5 
kennen,  ebenso  vom  Tolylphenylketon. 

Jedenfalls  komme  man  mit  der  van't  Hoff 'sehen  Hyj)othese  nicht 
weiter,  da  auch  diese  noch  besondere  Voraussetzungen  fordere,  wenn 
alles  genügend  erklärt  werden  solle. 


Diese  Modifikationen  des  Benzophenons  waren  zur  Zeit,  als  die 
van't  Hoff'sche  ei"ste  Bi"os(5hüro  ers(;hien,  schon  bekannt;  die  beiden 
Modifikationen  dos  j)  -  T  0 1  y  1  p  h  e  n  y  1  k  o  t  o  n  s  sind  allonlings  ei-st  1 8  7  G 
bekannt  geworden.  Das  mag  wohl  auch  der  Grund  s(»in,  wanuii  b(M 
der   Besprechung   der   Fälle:    C(Ri)2  (R2)55  und  C(R»)2R-R3   dieselben 


1)  Ann.  der  Chem.  198,  201. 
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von  van't  Hoff  nicht  benicksichtigt  worden  sind.    Diese  merkwürdigen 
FÄlle  von  Isomerie  sind  später  nicht  mehr  in  den  £reis  der  Diskussion 
gezogen  worden,   offenbar  deswegen,   weil  man  sich  des  Gedankens, 
dass   hier    allotrope   Modifikationen   im   Sinne   der  Polymerie   vor- 
Ugen,  nicht  erwehren  konnte.    Nach  dem  gegenwärtigen  Stand  imserer 
Kenntnisse    ist    es   allerdings   sehr   wenig   wahrscheinlich,    dass   die 
Polymerie    zur   Erklänmg    jener  verschiedenen   Modifikationen   werde 
herangezog'en  werden  können,  und  ich  habe  daher  auch  kein  Bedenken 
getiHgen^   den  Grund  der  Isomerie  dieser  Verbindungen  auf  die  räum- 
Üchen    Lag'emngsverhältnisse    zurückzuführen.      In   diesem  Sinne  er- 
schienen  dann  die  beiden  Benzophenone  durch  die  folgenden  Formeln 
charakterisiert  ^) : 


CßH^ 


I 
und        C — I 

l\o 

0— '  CeHj 


I —  C  — Cß  H 


6^6 


Die  Abhandhmg  Lossen'^:  über  die  Verteilung  der  Atome  in 
der  M.olekel,  welche  1880  in  den  Annalen  der  Chemie*)  erschienen 
ist,  enthält  eine  kritische  Sichtung  der  über  die  räumlichen  Verhältnisse 
verbreiteten  Ansichten.     Wir  entnehmen  derselben  folgendes: 

Die  in  einer  aus  mehreren  Atomen  bestehenden  Molekel  enthaltenen 
Atome  üben  gegenseitig  eine  Anziehimg  auf  einander  aus.  Die  Lage 
der  Atome  im  Räume  der  Molekel  oder  die  Lage  der  von  den  Atomen 
innerhalb  der  Molekel  beschriebenen  Bahnen  ist  bedingt  durch  die 
Anziehung,  welche  die  Atome  auf  einander  ausüben,  sofern  die  Molekel 
immer  unter  den  nämlichen  äusseren  Bedingungen  stehend  gedacht 
winl.  lieber  die  absolute  I^age  der  Atome  in  der  Molekel  wissen 
wir  wenig.  Nach  den  Anschauungen  von  O.  E,  Meyer^)  hängt  die 
Form  der  Molekel  der  Hauptsache  nach  von  der  Anzahl  der  Atome 
in  der  Molekel  ab. 

Die  geradlinig  gestalteten  Molekeln:  H,,  Clg,  Oj,  Ng,  HCl,  NO, 
H^O,  HjS,  SOj  enthalten  2  oder  3,  diejenigen,  deren  Atome  in  einer 
Ebene  liegen :  CO^,  NgO,  CgNg,  NH,  3  oder  4,  die  körperlich  gestalteten 
CH4  (nahezu  kugelförmig)  CH3CI,  CgH^,  C2H5CI,  CjH«0  (abgeplattete 
SphäroTde)    5    oder   mehr   Atome,      lieber   die    relative    Lage    der 


1)  Jahrbuch  der  Chemie  1891,  p.  129. 

2)  204,  265. 

8)  Kinetische  Theorie  der  Gase  p.  214  (s.  0.  p.  34). 
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Atome  in  der  Molekel  uns  eine  Vorstellung  zu  machen,  werden  wir 
durch  die  Thatsachen  genötigt.  Von  der  relativen  Lage  eines  be- 
stimmten Atoms  hängt  die  Einwirkung  desselben  auf  die  ilbrigen  in 
derselben  Molekel  enthaltenen  Atome  ab,  von  der  Einwirk img  aller 
einzelnen  Atome  auf  einander  die  Eigenschaften  und  das  chemische 
Verlialten.  Desshalb  können  unfraglich  aus  den  Eigenschaften  imd 
dem  Verhalten  eines  Körpers  Schlfisse  auf  die  gegenseitige  Einwirkung 
der  in  seiner  Molekel  entlialtenen  Atome  und  Schlüsse  auf  die  relative 
Lage  der  Atome  zu  einander  gezogen  werden. 

Die  verschiedenartige  Bindimg  der  Atome  innerhalb  der  Molekel 
ist  bedingt  durch  die  verechiedenaitige  Lagerung  dei-selben  im  Räume. 
Desshalb  kann  auch  aus  der  Art  der  Bindimg  auf  die  Lage  im  Räume 
geschlossen  werden.  Es  muss  femer  angenommen  werden,  dass  die 
Atome,  welche  mit  einem  gegebenen  Atom  direkt  verbunden  sind, 
im  Allgemeinen  demselben  auch  räumlich  näher  stehen  als  andere 
Atome  in  der  nämlichen  Molekel,  denn  die  entgegengesetzte  Annahme, 
dass  die  ausserhalb  der  Bindungszone  eines  Atoms  l)efind]i('li(^n  Atome 
demselben  räumlich  näher  gelegen  seien  als  die  iimerhalb  seiner 
Bindungszonen  befindlichen,  ei-scheint  nach  allem,  was  wir  über  die 
gegenseitige  Einwirkung  von  Massen  wissen,   weniger  wahi'scheinlich. 

Um  ohne  den  Begriff  der  Affinitätseinheit  eine  Vorstellimg 
über  die  Verteilung  der  Atome  in  der  Molekel  zu  gewlimen,  wurden 
folgende  Sätze  aufgestellt: 

Der  Wert  eines  Atoms  ist  eine  Zahl,  welche  ausdrückt,  wie 
viel  Atome  sich  in  der  Bindimgszone  desselben  befinden. 

Für  jedes  mehrwertige  Atom  ergiebt  die  Erfahrung  einen  höchsten 
Wert  oder  Gegenwert.  In  der  Bindung-szone  müssen  nun  bei  mehr- 
facher Bindvmg  mehrwertiger  Atome  mehrere  Angriffs])unkte  des 
einen  Atoms  eine  gleiche  Zahl  des  anderen  berühren  können.  Danach 
kann  die  Gestalt  des  mehrwertigen  Atoms  nicht  kugelföinnig  sein, 
deim  zwei  Kugeln  können  einander  nicht  in  mehreren  Punkten  be- 
rühren. Dann  wird  die  Hypothese  aufgestellt,  durch  welche  man  sich 
über  alle  diesbezüglichen  Schwierigkeiten  hinweghelfen  könne :  dass 
die  Gestalt  der  Atome  veränderlich  sei. 

Ferner  kritisiert  Lossrn  die  ran't  iZo^'sche  Sclirift  und  hat  an 
der  van^t  i/oyf'schen  Theorie  auszusetzen,  dass  dieselbe  von  Lagen  der 
Affinitätseinheiten  spricht,  während  man  doch  noch  nicht  genau  stigen 
kann,  was  eine  Verwandtschaftseinheit  eigentlich  ist. 


Im  Jahre  1881   besprach  A.  MirhafJ^)  die  Kondensiitionsfähigkeit 
der  Orthoreihe  und  deren  Mangel  bei  den  Paiii-  und  Meta verbind imgen 


1)  Beri.  Ber.  XIV,  2110. 
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der  aromatischen  Reihe.  Nach  ihm  entsprechen  die  jetzigen  Konstitution s- 
formeln  nicht  der  wirklichen  Konstitution  dieser  Verbindungen.  Der 
Gnind  liegt  wahrscheinlich  in  der  räumlichen  Verteilung  der 
Atome  in  der  Molekel. 


In  den  1881  erschienenen  «Ansichten  über  die  organische 
Chemie»^)  von  v<mH  Hoff  finden  wir  in  der  Einleitung  eine  Er- 
örterung über   die  «chemische  Wirkung». 

Die  Wirkung,  welche  die  Atome  in  grosser  Entfernung  gegen- 
seitig ausüben,   ist,   wie  sich  aus  der  Anziehimg  der  Hunmelskörper 
ei^bt,  nur  von   deren  Masse   und  Entfemimg  abhängig:   Form  und 
Bewegung  bleiben  dabei  ausser  Betracht.    Öanz  anders  verhält  es  sich 
in  den  kleinen  Entfernimgen,  die  innerhalb  einer  Molekel  vorhanden 
sind.     Die  Wirkimg  von  Form  und  Bewegung  tritt  in  den  Vorder- 
grund und  die  einfache  Aeussening  der  Gravitation  entzieht  sich  dem 
Blick:   es  entstehen  Affinität  und  Valenz,  d.  h.  chemische  Wirkung. 
Anscheinend    zwar   den    allgemeinen    Gravitationsgesetzen    ganz 
widerspi-echend,  nötigt  die  Natur  der  chemischen  Kräfte  jedoch  nicht 
zur  Einführung  eines  speciellen  Prinzips.    Es  erecheint  vielmehr  nicht 
immöglich,  sich  ein  Bild  der  Wirkung  von  Form  imd  Bewegung  auf 
die  Anziehung  in  kleiner  Entfernung  zu  machen,   das  in  allgemeinen 
Zügen   die   Veränderungen  darstellt,   welche  die   Gravitation  erfährt, 
wemi  sie  zur  chemischen  Wirkung  wird. 

1.  Einfluss   der  Form.     In  erster  Linie   werden  hierauf    die 
eigentümlichen  Affinitä.tsersciieinungen  zurückzuführen  sein,  bei  welchen 


II 
Fig.    17. 


1)  Braiinßchweig  bei  Vieweg. 
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gewisse  Atome  ungeachtet  der  kleineren  Masse,  so  zu  sagen  bevorzugt 
werden;  wie  z.  B.  das  Chlor  dem  Brom  und  Jod  gegenüber. 

Durch  einen  specieUen  Fall  wird  gezeigt,  dass  eine  wirklich 
kleinere  Masse,  wenn  nur  deren  Form  ein  dichteres  Annähern  ermöglicht, 
eine  dennoch  grössere  Anziehimg  äussern  kann: 

«Betrachtet  man  die  Wirkung  eines  kugelförmigen  Atomes  A  auf 
zwei  andere  B  und  C,  die  nur  der  Form  nach  sich  imterscheiden 
(Fig.  1 7),  während  Masse  imd  Dichte  unter  sich  gleich  sind,  so  lassen 
sich  in  den  Verbindungen  AB  (I)  und  AC  (II)  die  Kräfte  bestinmien, 
wodurch  die  vereinten  Atome  zusammengehalten  werden: 

__  M(A)  X  M(B) 

K(AB)=   C  t 

(R(A)  +  R(C)>^)* 

K<AC)  =  O    -7^ 1     p^       p    /^(A)  (^(A>  +  ^^(C)) 

(worin  M(a),  M(B)  und  M(C)  resp.  die  Massen  der  gewählten  Atome 
bezeichnen;  R(a),  R(b)  ui^d  R(C)  der  Radius  der  Kugeln,  deren  be- 
treffende Durchschnitte  dieZeichmmg  ergiebt).  Für  den  FallR(A)  =  7R(C) 
ist  K(AC)^K^AB)  d.  h.  die  Wirkimg  von  A  auf  C  lässt  diejenige  von 
A  auf  B  hinter  sich  zurück,  ungeachtet  der  Gleichheit  der  beiden 
Massenpaare;  es  muss  somit  Fälle  geben,  worin  die  kleinere  Masse 
bevorzugt  wird.» 

«In  zweiter  Linie  sind  die  Valenzerecheinungen  auf  Wirkungen 
der  Form  zurückführbar:  Die  einfachste  Betraclitung  lehrt,  dass  jede 
Abändenmg  von  der  Kugelgestalt  zu  grösseren  Aeussenmgen  der  An- 
ziehung nach  bestimmten  Richtungen  führen  muss,  da  sich  das  Atom  an 
diesen  Stellen  sozusagen  besser  annähern  lässt.  Jede  derartige  Foi-m 
bedingt  also  eine  gewisse  Zahl  Ilauptanziehimgsfähigkeiten  —  Valenzen.» 


Fig.  18. 


So  führt  eine  willkürlich  gewälüte  in  der  Ebene  betrachtete^ 
Form  (Fig.  18)  zu  drei  Hauptanziehungsfähigkeiten  OA,  OB  inid  OC 
imd  zu  drei  anderen  von  untergeoixlneter  Bedeutung  Oa,  Ob  und  Oc; 
ein  derartiges  Atom  wüixie  sich  somit  als  drei-,  bisweilen  als  sechs- 
wertiges  verhalten.  Es  sei  noch  bemerkt,  dass,  wie  sich  aus  der 
Form  die  Zahl  und  die  Art,  d.  h.  das  unter  sich  Gleich-  und  Ver- 
schiedensein   der  Valenzen    herleiten    lässt,    so    auch    gewissermassen 
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umgekehrt  die  Bestimmung  der  Form  aus  genauer  Kenntnis  der 
Valenz  möglich  ist.  Wo  nun  obendrein  noch  die  Art  des  gebundenen 
Atoms  die  Bindungskraft  bedingt ,  wird  auch  die  Zahl "  der  hervor- 
tretenden Valenzen  davon  abhängig  sein,  somit  beim  Vergleich  der 
Verbindungen  eines  bestimmten  Elementes  mit  verschiedenen  anderen 
ofteis  eine  Aendening  der  Valenz  auftreten. 

2.  Ein fl  1188   der  Bewegung.     «Wenn  sich  ein  Atom  um  eine 
bekannte  I>age  gleichmässig  in  allen  Richtungen  hin  imd  her  bewegt, 


Fig.   19. 


ist  eine  Aendening  der  äusseren  Form,  somit  auch  von  Affinität  und 
Valenz  nothwendige  Folge.»  So  wird  z.  B.  das  der  Einfachheit  halber 
in  der  Ebene  gedachte  Atom  Ac  Ba  Cb ,  w^enn  die  Schwingungen  es 
von  der  Gleichgewichtslage  um  eine  Strecke  R,  entfernen,  eine  durch 
die  Zeichnung  A,  c^  Bj  a^  Cj  \  dargestellte  äussere  Form  erhalten. 
Die  Beileutiing  davon  ist  zweierlei  Art: 

1.  In  erster  Linie  w^erden  sämtliche  Atome  genötigt  sein,  in 
grosserer  Entfernung  vom  oben  beschriebenen  zu  bleiben,  somit  diu'ch 
kleinere  Kräfte  daran  zurückgehalten,  d.  h.  die  Affinitätserscheinimgen 
vom  schwingenden  Atome  sind  abgeschwächt. 

2.  In  zweiter  Linie  sind  die  Hauptanziehimgsrichtungen  weniger 

stark  ausgeprägt,  weil  es  sich  jetzt  \mi  grössere  Entfernung  mit  dem 

nämlichen  Entfernimgsuntei'schied   handelt.     Die  drei   oben  als  unter- 

georflnet  bezeichneten  Valenzen  werden  somit  mehr  in  den  Hintergrund 

gerückt   sein,   und  das  Atom  winl   sich  im  Allgemeinen  als  trivalent 

verhalten.     Mit  wachsender  Schwingungsgrösse,  z.  B.  lun  eine  Strecke 

ßj  von   der   Gleichgewichtslage  wird   das  Atom  die  als  A,  Cj  Bg  a, 

Cj  bj  bezeichnete   äussere  Form  erhalten,   und    somit   werden   obige 

Folgen  noch  stärker  ausgeprägt  hervorti*eten.    Das  Atom  büsst  seinen 

chemischen  Charakter  allmählich  ein.» 
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«Zieht  man  jetzt  in  Betracht,  dass  die  Schwingiingsgrösse  der 
Atombewegimgen  von  der  Temperatur  bedingt  wird,  so  fühii:  obige 
Anschauung  zu  dem  thatsächlich  gestützten  Schlüsse,  dass  Temperatur- 
Zunahme  die  Anzahl  der  Valenzen  verkleinert,  die  Affinitätserscheinungen 
abschwächt,  also  die  gegenseitige  Atomwirkung  allmählich  zur  ein- 
fachen Gra^^tationsäus8erung  zun'lckfiihrt.  Thatsache  ist,  dass  es  eine 
obere  Temperaturgrenze  giebt,  wobei  von  chemischer  Wirkung  nicht 
mehr  die  Rede  ist;  Thatsache  ist  auch,  dass  im  entgegengesetzten 
Falle  die  chemischen  Erscheinungen  sich  imgeheuer  komplizieren, 
zweifelsolme  dadurch,  dass  bis  dahin  übersehene  Valenzen  zur  Geltung 
kommen.» 

«Die  aufgestellten  Betrachtungen  ergeben,  als  unmittelbare  Folge, 
dass  eine  Atomvei^inigung,  eine  Molekel,  sich  anderen  gegenüber  in 
der  nämlichen  Art  und  Weise,  nur  weniger  scharf  gezeichnet,  verhält, 
wie  das  Atom  selbst ;  auch  die  Molekel  hat  Affinität  und  Valenz,  die 
zwar  durch  die  eigentümliche  Zusammenstellung  der  Teile  bedingt, 
nicht  aber  letzteren  an  imd  füi*  sich  eigen  sind.»  So  ergiebt  sich  eine 
Grundlage  für  die  Betrachtung  der  s  o  g.  M  o  1  e  k  u  1  a  r  v  e  r b  i  n  d  u  n  g en, 
auf  welche  van't  Hoff  an  anderer  Stelle  eingeht.    Er  fährt  w^eiter  fort : 

«Die  Atombewegung  \^^^l  jedoch  nicht  nur,  wie  bis  dahin  vor- 
ausgesetzt, von  der  Temperatur  bedingt,  sondern  die  in  der  Nähe 
befindlichen  anderen  Elemente,  die  fortwährend  mit  ersterem  zusammen- 
stossen,  sind  für  die  spocielle  Art  der  Bewegung,  somit  für  die  äussere 
Form  ebenfalls  entscheidend.  Daraus  ergiebt  sich  als  allgemeine  Folge, 
dass  chemischer  Charakter  zwar  in  ei*ster  Linie  durch  die  Natur  des 
Atomes  selbst  bedingt  wii'd,  jedoch  andere,  in  seiner  unmittelbaren 
Nähe  befindliche  Elemente  in  dieser  Hinsicht  von  grösster  Wichtig- 
keit sind » 

«Im  Vergleich  zmn  Wassei-stoff  lassen  sich  die  Elemente  in  zwei 
Gruppen  von  scharf  ausgeprägt  chemischem  Charakter  einteilen, 
deren  Verhalten  sich  einerseits  nebeu,  andererseits  dem  des  genannten 
Körpers  gegenübei-steUt,  mid  demnach  mit  den  Namen  positiv  und 
negativ  gedeutet  werden  kann.»  «Das  chemische  Verhalten  der  Ver- 
ti'eter  der  beiden  Hauptgruppen  zu  einander  äussert  sich  in  heftigen 
gegenseitigen  Affinitätsäusserungen,  während  diese  bei  Gliedern  der 
nämlichen  Gruppe  fast  verschwinden.» 


Ueber  die  Valenzen  des  Schwefels^)  äussei-st  sich  vant  Hoff 
dahin,  dass  die  zwei  ei"sten  bestimmt  negativ  seien ,  da  sich  der 
Wasserstoff  im  Schwefelwasserstoff  leicht  durch  Metalle  ersetzen  lässt. 

1)  1.  c.  p.  62. 
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Die  dritte  iind  vierte  Valenz  dagegen  legen  sich  hervoiragend  negativen 
Elementen  wler  Gnippen  an  und  geben  somit  in  ihren  Derivaten  dem 
Schwefel  eine  basische  Natur.  Diese  Umwandlung  der  Affinitätsnatni* 
ist  übrigens  bei  Wirkimg  neuer  Valenzen  öftei*s  der  FaU.  Hiemach 
muss  es  von  der  Qesamtformel 

IV 

S(A)3B 

zwei  Isomere  geben,  je  nachdem  sich  B  den  elfteren  negativen  oder 
den  zweiten  jiositiven  Valenzen  angelegt  hat.  Die  von  Krüger^)  be- 
oUichtete  Isomerie  des  Dimethyläthylsulf  in  Jodids  wird  darnach 
durc^h  folgende  Bilder  erklärt: 


(+) 


(-)■ 


B 


S 


<-) 


8 


-B 


S 


•A 


(+) 


A 

Fig.  20. 


A 


Hierzu  muss  ich  indes  bemerken,  dass  die  fragliche  Isomerie  nur  beim 
Dimeth yläthylsidfinjodid ,  nicht  aber  beim  Trimethylsulfinjodid  beob- 
achtet worden  ist^  d.  h.  vom  Typus  S(R^)'**R-  existiert  nur  ein  Repräsentant, 
dagegen  vom  Typus  S(R^)2R^R^  existieren  deren  zwei.  Es  ei-scheint 
daher,  ebenso  wie  beim  Tolyli)henylketon  am  nächsten  liegend  die 
Erklärung  in  den  oben  (p.  37)  erJäuteiix^n  gi"'a])hischen  Darstellungen 
zu  suchen.  Damach  wäi-en  die  beiden  isomeren  Dimethyläthylsidfin- 
jrMÜde  folgendermassen  zu  deuten: 


CH« 


CHg— S— J 


und 


CIL—S— CH 


8 


CgHj 
I. 


H. 


(L  h.  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Köii)ern  hängt  von  der 
relativen  Entfern img  der  Gruppen  von  einander  ab,  oder  im  Sinne  der 
•fdyna mischen  Isomerie»  schwingt  in  einem  FaU  (I)  Jod  zwischen 
CHj  mul   CgHs,  im  anderen  Falle  zwischen  den  zwei  Methylgruppen. 2) 


1)  Joiirn.  f.  pr.  Chem.  187C.  (2)  14,  211. 

2)  vgl.  Fig.  181  und  182. 
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Zwischen  der  Suliingriipi)e  und  den  quatemären  Ammonium- 
derivaten^)  besteht  grosse  Uebereinstimmung.  Dieselben  Schlüsse  in  Bezug 
auf  etwaige  Isoraerie  lassen  sich  auch  hier  ziehen. 


Fig.  21. 


N 


Fig.  22.  i^ 


Fig.  23. 


Fig.  24. 


^ 


Fig.  25. 


In  Fig.  21,  sowie  in  der  perspektivischen  Wiedergabe  Fig.  22 
sollen  1,  2  und  3  die  ei-sten  imter  sich  wahrscheinlich  gleichen, 
4  und  5  die  8upi)lementilren  Valenzen  bezeichnen.  Fig.  23  und  24 
soll  die  Isomeric  von  zwei  Dimethylaothylammoni\unjodiden  andeuten, 
deren  Identität  mn't  Hoff  im  Einklang  mit  Lossen  trotz  der  Versuche 
von  Meyer  und  Le/ro  als  nicht  genügend  bewiesen  ansieht.  Die 
Figuren  lassen  atich  erkennen,  dass  derartige  Isomeix»  gleiche  Krystall- 
form  besitzen  können. 

Fig.  25  endlich  stellt  das  Hydroxylamin  dar,  nicht  als  HjN  •  OH, 
sondern  als  0=N  •  H^  gedacht.  An  1  und  2  ist  der  Stiuerstoff  an- 
gelagert. Für  den  Wasserstoff  lileiben  daiui  drei  unter  sich  ver- 
schiedene Stellen  (3,  4  und  5)  übrig.  Darnach  kann  ein  Derivat 
ON(A  •  Bj)  in  drei  Isomeren  auftreten,  je  nachdem  A  in  4,  3  oder  5 
gebunden  ist  (Vgl.  hierzu  Lossen'i^   mntamere  Hydroxamverbindungen.) 


In  Bezug  auf  die  Ersetziuigen  von  Wasserstoff atomen  durch  Chlor  ^) 
bemerkt  va?i't  Hoff,  dass  durch  eingetretenes  Chlor  der  benachbarte 


1)  1.  c.  p.  79. 

2)  1.  c.  n.  Teil  p.  14. 
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Kohlenstoff  in  einer  bestimmten  Richtung  stärker  beeinflusst  wird  als 
der  direkt  gebundene.  Bei  Annahme  von  nach  den  Ecken  eines 
Tetraeders  gerichteten  Valenzen  eines  KohlenstofPatoms  ist  dies  nicht 
unmöglich. 


Fig.  26.  *a 


Die  anziehende  Wirkimg  des  Chlors  kann  mit  den  Richtungen 
H, — C  mehr  zusammenfallen,  als  mit  den  Richtimgen  Hj — C,  die 
Anziehung  des  Kohlenstoffs  auf  H^  mehr  verstäi*ken  als  auf  Hj,  in 
Folge  dessen  H^  schwieriger  durch  neues  Chlor  zu  ersetzen  wäre. 

Von  Interesse  sind  femer  die  Ausfühmngen  über  die  Atom- 
umlagerung  in  der  Molekel.*) 

Letztere  findet  in  den  anorganischen  Verbindungen  leichter  statt 
als  in  den  organischen,  bei  denen  die  Trägheit  des  Kohlenstoffs  Schuld 
ist     Daraus  wird  das  Fehlen  vieler  Isomere  verständlich,  z.  B. 

ONOK  und    i   >N — K    niu*   in    einer   Form    bekaimt,    dagegen    von 

ONOCHg    und    i)N— (CH»)    sind     beide    Modifikationen     darstellbar. 

Femer  wird  die    «Entfemungsbestimmimg  in  der  Molekel»*)  erörtert. 
Zwei  Mittel  liegen  jetzt  vor: 

a)  die  Einwirkimg  von  verschiedenen  in  der  Molekel  enthaltenen 
Gnippen  aufeinander; 

b)  die  Einflüsse  auf  die  Affinität  eines  Elementes,  diux^h  andere 
in  der  Molekel  anwesende  Elemente  ausgeübt 

a)  Wenn  zwei  Hydroxylgnippen  oder  Chlor  und  Hydroxyl  an 
demselben  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  so  liegt  fast  regelmässig 
die  Tendenz  zur  Abspaltimg  von  Wasser  resp.  Salzsäure  vor,  während 
dagegen    die   Einwirkung  der  Gruppen    auf  einander   aufhört,    sobald 


1)  1.  c.  n  p.  246. 

2)  1.  c.  n.  p.  252. 
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sie  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  gebunden  ^drd.  Somit  erscheint 
die  geringere  Entfernung  der  auf  einander  einwirkenden  Grup])en  die 
Reaktion  zu  bedingen.  Wo  die  geringen  Entfernimgen  in  der  Molekel 
sich  aus  der  Stnücturfoiinel  nicht  hemuslesen  lassen,  könnten  die  Ent- 
femungserscheinungen  zur  weiteren  Ausbildung  der  Stnücturlehre  dienen. 
In  dieser  Weise  köimten  nicht  nur  einigermassen  Entfernungen  in  der 
Molekel  geschätzt  werden,  sondern  zwei  Molekeln  einander  gewisser- 
massen  als  Mass  angelegt  werden.  Wenn  z.  B.  eine  zweibasische 
Säure  und  ein  zweiwertiger  Alkohol  einen  Doppelester  bilden,  dürfte 
die  Entfernung  der  zwei  Hydroxylgruppen  in  den  beiden  Molekeln 
nicht  sehr  verschieden  sein. 

b)  Die  Einflüsse  auf  die  Affinität  des  einen  Elementes,  durch 
andere  in  der  Molekel  anwesende  Elemente  ausgeübt,  vsind  in  dieser 
Hinsicht  nicht  weniger  wichtig,  da  diese  Einflüsse  oft  mit  der  Ent- 
fenumg  abnehmen,  und  daher  zur  Bestimmimg  und  Vergleichung  der- 
selben dienen  können. 

Dieses  dokumentiert  sich  in  dem  Einfluss  eines  neu  eintretenden 
Halogens  auf  die  Erhöhimg  des  Siedepunkts,  (indem  letzterer  von  der  Ent- 
fernung des  neuen  Angriffspunktes  von  dem  schon  vorhandenen  Halogen 
abhängig  ist),  in  der  Substituierbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
umgekehrt,  in  der  Substituierbarkeit  von  Halogen  durch  Sauerstoff  (bei 
Gegenwart  eines  zweiten  Halogenatoms)  und  umgekehrt,  in  dem  Ein- 
fluss von  Wasserstoff'  und  Sauerstoff*  auf  die  Natur  der  Hydroxyl- 
grup])e  etc. 

Die  Atomumlagerungen  in  der  Molekel  werden  in  folgende 
Klassen  getheilt: 

1.  wesentliche  Aenderimg  der  Art  der  Bindung:  z.  B.  Stick stoff- 
bindung  verwandelt  sich  in  Kohlenstoffbnidung  (CgHgNH'NH'CßHg 
wii-d  zu  NHgCeH^  .  CgH^NHg). 

2.  die  Art  der  Bindung  wird  beibehalten,  aber  die  Bindungs weise 
ändert  sich:  z.  B.  eine  dreifache  Kohlenstoffl)indung  geht  in  dop|>elte 
und  einfache  über  (N:^C— S— CH3  in  S=C=N— CH3). 

3.  die  Bindungs  weise  bleibt  dieselbe  und  es  findet  nur  ein  kleiner 
Platzwechsel  statt  (Rechts Weinsäure  in  inaktive  Weinsäui'e). 
Von  dieser  Art  giebt  die  Stridcturformel  keine  Rechenschaft.  In 
solchen  Fällen  scheint  eine  Um  Wandlungsfähigkeit  bestehen  zu 
k()nnen,  welche  das  Reden  von  einer  bestimmten  Konstitution  a\is- 
schliesst  vmd  vermöge  deren  ein  fortwährendes  Hin-  mid  Her- 
gehen zwischen  melireren  Gleichgewic^htszuständen  stiittfindet^ 
von  denen  jeder  für  sich  durch  eine  Strukturfonnel  ausgedrückt 
werden  kann. 
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In  der  Folge  haben  namentlich  die  Fumar-  und  Maleinsäure 
das  Interesse  der  beiden  Stereochemiker  Le  Bei  und  vanH  Hoff  ge- 
fesselt Während  der  Letztere  in  dem  soeben  besprochenen  Werk 
tlaraiif  hinweist,  dass  z.  B.  die  Wasserabspaltung  bei  zweibasischen 
Sauren  wie  Phtalsäure  und  Älale'insäure  mit  dem  Naheliegen  der 
Hjrlroxylgnippen  zusammenhängt,  meint  er,  dass  bei  diesen  Körpern 
schon  die  Str\ikturformel  die  geringe  Entfernung  der  reagierenden 
Gnippen  aufweise.  Bei  anderen  Körpern  sei  dies  aber  nicht  der  Fall, 
nnd  er  meint,  dass  wohl  einmal  die  Entfermmgserscheinungen  zur 
weiteren  Ausbildimg  der  Strukturlehre  dienen  werden  (s.  v.  S.). 

Von  ganz  anderen  Gesichtspunkten  aus  versuchte  Le  Bei  die 
Verteilimg  der  Fumar-  und  Maleinsäiu*e  auf  die  beiden  geometrischen 
Formeln  zu  re(;htfeitigen. 

Im  Jahre  1882  ^)  äusserte  er  sich  über  die  von  Kekide  und 
Ansichütx  ausgeführte  Verwandlung  der  Fumar-  und  Maleinsäure 
in  Trauben  säure  bezw.  Weinsäure  und  stellte  hierbei  folgende 
ce* »metrische  Formeln  für  die  Fumar-  und  Maleinsäure  auf: 


COOH 


Fig.  27. 


COOH    COOH 


Fig.  28. 


m  Hl ICOOH 

Maleinsäure.  Fumarsäure. 

Dass  der  Maleinsäure  in  der  That  die  Formel  Fig.  27  zukommt, 
schhVj^st  Lr  Bei  aus  dem  Verhalten  der  Säure  zu  Oxydationsmitteln, 
mU*ni  durch  diese  die  inaktive  Weinsäure  erzeugt  wii-d. 

Fig.  29. 
X 

COOH 


Y 

Diese  Figur  erscheint  symmetrisch  in  Bezug  auf  die  Vertikal- 
axe  X  Y.  Wenn  die  beiden  sich  {inlagemden  Hydroxylgruppen  von 
vorne  zu  den  Punkten  a  und  a'  gelangen,  so  bleibt  die  Figur  sym- 
motrisch  in  Bezug  auf  die  durch  X  Y  gehende  Elx^ne,  und  die  beiden 
von  dieser  Eliene  getrennten  Atomgrup])en  sind  Si)iegelbilder  von 
oinandrT.  Damach  hebt  sich,  selbst  wenn  ihre  Bindung  beweglich 
wird,  ihr  optischer  Einfluss  auf  das  polai'isierte  Licht  gegenseitig  auf. 


^)  Bull.  soc.  chim.  Paris  XXXVH,  300. 
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Auch  wenn  man  sich  die  beiden  OH -Gruppen  von  rückwärts  her  an- 
gelagert denkt,  bleibt  der  Eifekt  derselbe:  man  wird  stets  die  inaktive 
Weinsäure  erhalten.^) 

Fig.  28  ist  in  Bezug  auf  ihren  Mittelpunkt  symmetrisch. 
Lagern  sich  hier  zwei  Hydroxylgrupi^en  an,  so  wird  diese  Symmetrie 
zerstört  imd  man  erhält  ein  Derivat  von  folgender  Figur: 

COOH  H 


Fig.  30. 


H  COOH 

Die  beiden  Pfeile,  welche  in  der  Richtung  H,  OH,  COOH  durch- 
gelegt sind,  sind  im  entgegengesetzten  Sinne  gerichtet;  aber  wenn  man 
sich  zu  dem  jedem  derselben  entsprechenden  Kohlenstofifatom  C 
stellt,  sieht  man  beide  im  Sinne  des  Uhrzeigers  gerichtet.  Die  beiden 
Hälften  der  Figur  decken  sich  also  und  sind  unter  sicli  asymmetrisch: 
man  wird  daher  eine  Molekel  der  aktiven  Weinsäure  vor  sich  haben. 
Diese  Figiu*  entspricht  dem  Falle,  dass  die  OH-Gruj)pen  von  vorn 
angelagert  gedacht  sind.  Denkt  man  sich  dieselbe  von  der  Rückseite 
der  Figur  28  her  sich  anlegend,  so  ergiebt  sich  ein  anderes  Bild  nur 
insofern,  als  die  Asymmetrie  nun  die  umgekehrte  ist.  Damach  lässt 
die  Fumarsäure  ein  Gemisch  von  Rechts-  und  Linksweinsäui^ 
mithin  also  die  Trauben  säure  erwarten,  was  dem  experimentellen 
Verlauf  der  Reaktion  vollständig  entspricht.  — 


vanH  Hoff  hatte  unterdessen  seine  physikalisch -che  mischen 
Studien 2)  auch  auf  den  merkwürdigen  Isomeriefall  der  Fu mar-  imd  Malein- 
säure ausgedehnt.  Dabei  waren  ihm  namentlich  folgende  Piuikte  aufgefallen : 

1.  Die  grosse  Leichtigkeit,   mit  welcher  die  Maleinsäure  Brom   und 
Brom  Wasserstoff  addiert ; 

2.  Die  grosse  Esterifizierungsgesch windigkeit  derselben; 

3.  Die  Fähigkeit  ein  Anhydrid  zu  bilden; 

4.  Die  oben  erwähnten  Beziehungen  zu  den  Weinsäuren; 

5.  Die  Gleichheit  des  molekularen  Refraktions Vermögens. 
Besonders  aber  legte  er  Gewicht  auf  die  Entstehung   von   Brom- 

maleinsäure  aus  Fuinar-  und  Bromfumarsäui-e  aus  Maleinsäure. 


J)  vgl.  Kehile   und    AnschüU,  Berl.  Ber.  XIII,  2150,  XIV,  713. 
-)  Etudes   de    dynamiciue    chimi([ue,    Amsterdam,    Frederik 
Müller  db  Co.  L884. 
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Er  erklärt  die  Bildung  von  Monobromfumarsäiire  aus  der  Maloi'n- 
säitte  d\ux;h  die  folgenden  Schemata,  die  als  die  «Urbilder  >  der  später 
von  Wislicenus  weiter  ausgeführten  Darstelliuigen  der  Umlagerungs- 
prozesse  angesehen  werden  können. 

Maleinsäure  und  Brom  geben  inaktive  Dibrombemsteinsäure: 

CO,H  H  CO.HBr  H  ,  Br  HCO2H 

CO,H  H  CO,H  Br  H       ^^^        CO,H  Br  H 

Verliert  letztere  Säure  Brom  Wasserstoff,  so  entsteht  Bromfumai*säure: 

Br_  CO2H 
CÖ2H  H 

In  derselben  Art  fasst  vanH  Hoff  auch  die  Entstellung  derselben 
Säure  €40411301  aus  1.  Acetylendicarbonsäure  (Anlagerung  von 
HCl)  und  2.  Rechts  Weinsäure  (Einwirkung  von  Phosj)horpentachlorid) 
auf: 

1.  Die  erste  Reaktion  führt  aus:    p^tt^    zu    T^TF'-r^, 

L()2H  OO2H  Gl 

2.  Die  zweite  liefert  aus: 

COjH  OH  H  CO2H   Ol   H  CO2H  H 

COjH  H  OH  ^'^^^^^^     CO2H  H  Gl      "^"^    GOgH  Gl 

Die  übrigen  Beziehungen  zwischen  Fumar-  und  Maleinsäure, 
welche  ran't  Hoff  am  angegebenen  Ort  bespricht,  werden  im  si>eciellen 
Teil  dieses  Buches  beiiicksichtigt  werden. 


Das  Jahr  1885  brachte  die  sog.  «Baeyer'sche  Spannungs- 
theorie». 

Gelegentlich  der  Studien  über  die  Polyacetylenverbindungon  legte 
weh  ßfin/er^)  die  Frage  vor,  weshalb  bei  dem  Uebergang  des  A(^e- 
tvlciikohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  Wärme  frei  wird.  Er  fand 
IwrM  einen  einfa(-hen  Zusammenhang  zwischen  (h^r  (vcm  der  fiei- 
wmlenden  Wärme  verursachten)  Explosivität  der  Acrrtylenvnrbindun.ucn 
luuJ  den  Gesetzen  der  Ringschliessung. 

Seine  Theorie  lautet  folgendermasson : 
0  Berl.   Ber.  XVHL  2277. 


50  Historische  Entwickelimg :    Baeyer  1885. 

L  Theorie  der  Ringschliessung  und  der  doppelten 
Bindung. 

Die  Ringschliessiuig  kann  offenbar  über  die  räumliche  Anordnung 
der  Atome  am  meisten  Auskunft  geben,  indem  augenscheinlich  räiun- 
liche  Gründe  es  bewirken,  dass  eine  Kette  von  5  und  6  Gliedern 
sich  leicht,  eine  von  melir  oder  weniger  Gliedern  sich  schwierig  oder 
gar  nicht  schliessen  lässt.  Eine  die  räimiliche  Anordnung  berück- 
sichtigende Theorie  der  Kohlenstoffverbindimgen  wird  naturgemÄss 
somit  von  der  Ringschliessung  auszugehen  haben. 

«Die  bisher  aufgestellten  allgemeinen  Sätze  über  die  Natur  des 
KohlenstofFatoms  lauten  folgendermassen : 

I.  Das  Kohlenstoff  ist  in  der  Regel  vierwertig. 

II.  Die  Valenzen   sind   imter   einander   gleichwertig.     Beweis:    es 
giebt  nur  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

ni.  Die  vier  Valenzen  sind  im  Raiune  gleichmässig  verteilt  und 
entspi-echen  den  Ecken  eines  in  eine  Kugel  eingeschriebenen 
regelmässigen  Tetraöders. 
IV.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder  Gnippen 
können  nicht  ohne  Weiteres  ilire  Plätze  mit  einander  ver- 
tauschen. Beweis:  es  giebt  zwei  Tetrasubstitutionsprodukte 
abcd  des  Methans  {Le  Bei — van't  Hoff »ches  Gesetz). 
V.  Die  Kohlenstofliitome  können  sich  unter  einander  entweder  mit 

1,  2  oder  3  Valenzen  verbinden. 
VI.  Diese  Verbindungen   bilden  entweder  offene  oder  ringartig  ge- 
schlossene Ketten. 
Diesen   fast  allgemein  anerkannten  Sätzen   schliesst  Baeyer  noch 
den  folgenden  an: 

VII.  «Die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  wirken  an 
den  Richtungen,  welche  den  Mittelpunkt  der  Kugel 
mit  den  Tetraöderecken  verbinden,  und  welche  mit 
einander  den  Winkel  109®  28'  machen. 

Die  Richtung  der  Anziehung  kann  eine  Ablenkung 
erfahren,  die  jedoch  eine  mit  der  Grösse  der  Letzteren 
wachsende  Spannung  zur  Folge  hat.» 
Die  Bedeutimg  dieses  letzteren  Satzes  lässt  sich  leicht  aus  dem 
KekuWschen  Kugelmodell  ersehen,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Drähte, 
gleich  elastischen  Federn,   nach   aUen  Richtimgen  beweglich  sind  und 
die  Richtung  der  Anziehung  stets  mit  derjenigen  der  Drähte  zusammen- 
fallend gedacht  wird.     Werden  an  der  Hand  dieser  Modelle  mehrere 
Kohlenstofliitome  ohne  Zwang,  d.  h.  in  der  Richtung  der  Tetraederaxen, 
mit  einander  verbunden,  so  entsteht  entweder  eine  Zickzacklinie,  oder 
ein  aus  5  Atomen  bestehender  Ring,    indem  ja  der  Winkel  des  regel- 
mässigen Fünfecks    108®   niu'  wenig    vom  Axenwinkel    109®  28'   ab- 
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veicht.  Bei  der  flersteliiing  eines  grösseren  oder  kleineren  Ringes 
muss  man  die  Di-ähte  verbiegen,  d.  h.  es  tritt  die  im  siebenten  Satze 
besprochene  Spannung  ein. 

Die  üebereinstimmung  dieser  Anschauung  mit  den  Thatsachen 
wird  weiterhin  an  Ringen,  aus  mehreren  Methylengruppen  bestehend, 
geprüft. 

Zum  Zustandekommen  des  einfachsten  Methylenringes  —  des 
Aethylens  oder  Dimethylens  —  müssen  imter  der  Voraussetzimg,  dass  die 
beiden  Axen  eine  gleiche  Ablenkung  erfahren,  die  letzteren  so  weit 
gebogen  werden,  dass  sie  parallel  sind,  d.  h.  jede  Axe  erfälirt  eine 
Ablenkung  von  Y2 '  ^^^^  28'  von  ihrer  Ruhelage. 

Beim  Trimethylen,  als  gleichseitiges  Dreieck  gedacht,  beträgt  die 
Ablenkimg  jeder  Axe  V»  (109^28'  —  GO^)  =  24M4';  beim  Tetra- 
methylen Vj  (IO90  28'  —  90«)  =  90  44';  beim  Pentamethylen  1/2 
(109®  28'  —  108«)  =  0^  44';  beim  Hexamethylen  Y^  (109<>  28' 
—  120®)  =  —  5®  16',  d.  h.,  die  Atome  müssen  um  etwas  über  5® 
auseinander  gebogen  werden: 


CH, 


CH2 

+  540  44' 


CH2  GH^ 

+  24»  44' 


CH, 

+  0»  44' 


CH, 


CH^ 


CH 


2 


CHj 


+  90  44' 


CH, 
—  5®  16' 


«Das  Dimethylen  bildet  in  der  That  den  lockersten  Ring,  welcher 
von  BromwasserstofF,  Brom  imd  sogar  von  Jod  gesprengt  wird,  das 
Trimethylen  wird  nur  durch  Bromwasserstoff,  nicht  aber  durch  Brom 
aufgelöst;  Tetramethylen  imd  Hexamethylen  endlich  -sind  nicht  oder 
sehr  schwer  zu  sprengen. 

Das  Einzige,  was  man  vom  Standpunkt  der  Thatsachen  einwerfen 
konnte,  ist  der  Umstand,  dass  sechsgliedrige  KohlenstofPringc  sehr 
häufig,  fünfgliedrige  dagegen  bisher  nur  selten  und  in  komplizierteren 
Ringen  aufgefunden  worden  sind.  Dieser  Einwand  hat  indessen  kein 
/^iDsses  Gewicht,  weil  der  sechsgliedrige  Ring  fast  nur  in  Form  der 
wasserstoffärmeren  Verbindung:  des  Benzols,  vorkommt,  und  os  daher 

4* 
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trotzclern  selu*  wohl  iriöglicli  ist,  dass  das  Pentamethylen  sich  luiter 
gleichen  Bedingungen  ein  wenig  leichter  bildet  und  ein  wenig  be- 
ständiger ist,  als  (las  Hexamethylen.» 

Tlnophen,  Laktone  etc.  werden  von  Baeyer,  wegen  der  in  ihnen 
enthaltenen  anderen  Elemente,  nicht  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
gezogen.  Den  Unterschied  der  im  Vorhergehenden  ausgeführten  Theorie 
gegenüber  den  früher  aufgestellten  H3'pothesen  präcisiert  Äwycr  dahin,  dass 
sie  die  doppelte  ßindimg  nicht  niu-  dem  Schema  nach,  sondern  auch 
in  mechanischer  Beziehimg  als  einen  speciellen  Fall  aus  der  Gruppe 
der  Methylenringe  betrachtet.  Somit  müssten  die  mechanischen  Eigen- 
tümlichkeiten auch  melir  oder  weniger  sich  in  den  verechiedenen 
Ringen  wieder  auffinden  hissen.  DavS  Studium  des  thermischen  Ver- 
haltens der  vers(;hiedenen  Motliylenringe  würde  die  Richtigkeit  der 
Theorie  der  doi)[)elten  Bindung  der  exi)erimentellen  Erforschimg  zu- 
gänglich mac^lien.  So  müsste  z.  B.  nach  den  bisherigen  Anschauimgen 
die  Verbrenn  ungs  war  ine'  des  Hexahydrobenzols  doppelt  so  gross  sein, 
als  die  des  Trimethylens,  während  dagegen  dieselbe,  nach  dem  siebenten 
Satze,  wegen  der  grösseren  Spannung  im  Trimethyleming,  beträchtlich 
kleiner  sein  muss. 

n.  Theorie  der  dreifachen  Bindung. 

Wegen  der  gleichen  F]ntstehungsbedingungen  der  di-eifachen  wie 
der  <loppeltön  Bindungen  ist  die  Annahme  berechtigt,  dass  die 
Eigentümlichkeiten  beider  sich  auf  die  gleiche  Ursache,  d.  h.  auf  die 
Aenderung  der  Spannung,  zurückführen  lassen.  Als  Beweis  hierfür 
werden  die  von  Thonusen  für  die  Wärmetönungen,  welche  bei  der 
Sättigung  der  einzelnen  Valenzen  der  Kohlenstoffatome  im  Aethan, 
Aethylen  und  Acetylen  auftreten,  berechneten  Werte  auigefülirt: 

Für  die  einfache  Bindung +  14,807  Cal, 

Für  den  Uebergang  der  einfachen  in  die  doi)pelte  -\-    0,234  Cal. 

Für  den  Uebergang  der  doppelten  in  die  dreifache  —  14,339  Cal. 

«Man  sieht  hieraus,  dass  bei  dem  Uebergange  der  einfachen  in 
die  doppelte  Bindung  eine  geringe  Vermehrung  der  Festigkeit  stattfindet, 
wälirend  durch  den  Uebergang  der  doppelten  in  die  dreifache  die 
Festigkeit  so  abgeschwäc^ht  wird,  dass  zur  Lösung  der  dreifachen 
Bindung  0.7  Cal.  ausreichen.  Es  stimmt  dieses  im  Allgemeinen  sehr 
gut  mit  dem  im  siebenten  Satze  ausgesprochenen  Prinzipe  überein. 
Bei  der  doppelten  Bindung  beträgt  die  Ablenkung  zweier  Axen  je 
540  44'^  \,ei  fioj.  dreifachen  wird  dagegen  jede  um  die  Ergänzimg  von 
1090  2(S'  zu  180^  d.h.  um  70»  32'  gebogon,  wenn  man  die  Richtung 
der  drei  Affinitätsaxen  im  Acetylen  als  parallel  annimmt.  Es  muss 
daher  die  Spannung  im  Acetylen  sehr  \iel  beträchtlicher  sein,  als  im 
Aethylen.» 


^ 
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«Die  schwarze  Kolüe  entspricht  offenbar  einer  möglichst  stabilen 
Anordnung  der  Kolilenstoffatome,  d.  h.  es  werden  nach  dem  siebenten 
Satze  in  ihr  möglichst  viel  einfache  Bindungen  \md  möglichst  wenig 
Ablenkungen  der  Affinitätsaxen  vorkommen.  Bei  dem  üebergange  des 
Acetylenkohlenstoffs  in  gewöhnliche  Kohle  wird  daher  die  in  ersterem 
in  Form  von  Spannung  enthaltene  Kraft  frei  werden,  und  entweder 
als  Wärme,  oder  als  Bewegimg  in  Erscheinung  treten.  Dadurch  erklärt 
sieh  die  heftige  Explosion  der  Polyacetylenverbindungen.» 

Zum  Schluss  der  Abhandlung  weist  Baeyer  darauf  hin,  dass 
die  leichte  Sprengtmg  der  Diacetylendicarbonsäure  diuxjh  die  Reduktions- 
mittel, unter  Bildung  von  Propargylsäiu^ : 

COjH  —  C  =  C  —  C=C  —  COgH  +  Hg 

=   COjH  — C  =  CH-f  HCz^C  — CO2H 

sowohl  mit  den  7%07««en'schen  Berechnimgen ,  als  auch  mit  dem 
siebenten  Satz  im  Widerspnich  zu  stehen  scheint,  indem  hier  die 
dreifache  Bindung  intakt  bleibt  dagegen  die  einfache  Bindimg  mit  dem 
zwanzigfachen  Aufw'and  an  Kalorieen  gelöst  wird,  ein  Widerspruch, 
der  noch  aufzuklären  sei,  wie  denn  überhaupt  die  vorliegenden 
theoretischen  Betrachtimgen  nicht  als  eine  durch  die  Ei-fahrung  be- 
stätigte Theorie  anzusehen  seien.  Der  Zweck  der  Publikation  gehe 
nur  dahin,  die  beim  Studium  der  ringförmigen  Gebilde  und  der  Acetylen- 
verbindungen  herausgebildeten  Anschauungen  einem  weiteren  Kreise 
zur  möglichst  vielseitigen  Prüfung  vorziüegen. 


Ae.  Wunderlif^i  veröffentlichte  1886  eine  Broschüre  über  die 
-Configuration  organischer  Moleküle.»^) 

Wunderlich  nimmt  nach  dem  Vorgang  Andei-er  an,  dass  ein  end- 
liches Quantiun  Materie  auch  über  einen  endlichen  Raum  verteilt  sei. 
Dann  ist  die  Materie  eines  Atomes  nicht  in  einem  einzigen  Punkt 
konzentriert,  sondern  auf  verschiedene  Orte  verteilt,  deren  Gresamtheit 
das  Volumen  des  Atomes  ausmacht.  Es  soll  nun  angenommen  werden, 
dass  bei  den  chemischen  Prozessen  die  Form  der  Atome  dieselbe  bleibe, 
femer,  dass  an  einem  n-wertigen  Atome  A  sich  n  bestimmte  Stellen, 
Bindestellen,  befinden  von  der  Eigenschaft,  dass  A  gesättigt  erscheint, 
wenn  jeder  dieser  n-Stellen  eine  ebenso  charakterisierte  Stelle  eines 
anderen  Atomes  (desselben  oder  eines  anderen  Elementes)  auf  eine 
Entfernung  nahe  kommt,  welche  klein  ist  im  Verhältnis  zur  Grösse 
der  Atome. 

1)  Würzburg.     Commissionsverlag   von   Bruno  Leithold y    I^ipzig. 
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Wunderlich  definiert  als  «Bindeschwerpunkt»  den  Schwerpunkt 
des  Raumes  der  Bindestelle  (welches  auch  die  Fonn  einer  Bindestelle 
sein  möge,  immer  giebt  es  einen  ausgezeichneten  Punkt,  der  zu  allen 
ihren  Punkten  so  liegt  wie  kein  zweiter); 

2.  als  «Hohlform  einer  Molekel»  den  Raum,  welchen  die 
Materie  einer  Molekel  erfüllt  (in  welchen  man  sich  die  Molekel  als 
unversehrtes  Ganze  hineingelegt  denken  kann). 

Die  Form  des  Kohlenstoffatomes  und  die  Lage  seiner  BindesteUen 
glaubt  Wunderlich  aus  folgenden  Verhältnissen  ableiten  zu  können: 

Die  vier  Bindeschwerpunkte  müssen  sämtlich  gleiche  Ent- 
fernung von  einander  haben  (Griinde  a.  a.  0.  p.  8).  Dann  bestimmen 
sie  eine  Kugeloberfläche,  der  Mittelpunkt  derselben  muss  Schwerpunkt 
des  Kohlenstoffatoms  sein.  Sind  (Fig.  31)  A,  B,  C  und  D  die  vier 
von  einander  gleich  fernen  Bindeschwerpunkte,  so  ist  die  Verbindungs- 
linie G  dem  Halbierungspunkte  der  Geraden  AB  imd  CD  senkrecht 
sowohl  auf  AB,  als  auch  auf  CD. 


Durch  eine  Drehung  von  180®  um  G  herum  kann  man  folglich  das 
Kohlenstoffatom  so  in  seine  Hohlform  lunlegen,  dass  A  mit  B  und  C 
mit  D  seinen  Ort  vertauscht.    Eine  Ebene  durch  CD  und  G  vertauscht 
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dabei  ihre  Seiten,  ist  also  Symmetrieebene  des  Kohlenstoffatoms.  Es 
giebt  sechs  Symmetrieebenen  am  Kohlenstoff,  alle  gehen  durch 
seinen  Schwerpunkt  und  drei  durch  jeden  Bindeschwerpunkt. 

Eine  Gerade  durch  den  Schwerpimkt  des  Kohlenstoffatomes  und 
eioen  seiner  Bindeschwerpunkte  heisst  «Axe»;  in  ihr  schneiden  sich 
drei  Symmetrieebenen  imter  Winkeln  von  60®.  Jede  Axe  ist  Träger 
der  Schwerpimkte  der  zu  ihr  senkrechten  Querschnitte  des  Kohlen- 
stoffatomes. Derjenige  dieser  Querschnitte,  dessen  Schwerpunkt  der 
Bindeschwerpunkt  ist,  ist  «Binde stelle». 

Die  Ebene  durch  den  Bindeschwerpunkt  senkrecht  zu  der  zu 
letzterem  gehörigen  Axe  soll  «Bindeebene»  heissen. 

Zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  freien  Bindestelle  können  sich 
so  annähern,  dass  zwei  Bindeebenen  im  Grenzfall  zusammenfallen  und 
zwar  zugleich  die  darin  enthaltenen  Bindeschwerpimkte.  Wenn  die 
Bindeebenen  einen  Winkel  miteinander  bilden,  so  müssen  ilire  Binde- 
schwerpunkte einander  fem  liegen,  d.  h.  die  Bindimg  muss  gelockert, 
die  potentielle  Energie  vergrössert  werden.     (Baeyer'B  Spannimg.) 

Die  vier  Bindeebenen  schneiden  sich  in  den  Kanten  eines  regulären 
Tetra^ers,  dessen  Flächenschwerpunkte  die  Bindeschwerpimkte  sind 
und  welches  das  «Bindetetraeder»  heissen  soll. 

Für  zwei  Binde-Tetraöder  giebt  es  drei  Hauptlagen: 

I.  Die  Tetraöder  decken  sich  mit  einer  Fläche  (dreiseitige  Doppel- 
pyiamide:  Aethan). 

n.  In  ihr  büden  die  in  I  gedeckten  Flächen  mit  einander  durch 
Drehtmg  denselben  Winkel,  wie  die  bei  den  durch  Drehung 
sich  nähernden  (Aethylen). 

III.  Die  beiden  Tetraeder  werden  um  einen  der  beiden  gemeinsamen 
Eckpimkte  bis  in  eine  neue  symmetrische  Konfiguration  gedreht, 
in  welcher  die  Tetraeder  nur  eine  Ekjke  gemeinsam  haben  und 
die  diesem  Eckpunkte  gegenüber  liegende  Fläche  des  einen 
Tetraöders  den  entsprechenden  des  anderen  parallel  ist  (Acetylen). 

Im  Aethan  (I)  ist  die  Hauptlage  nicht  fest,  sondern  die  gemein- 
schaftliche Axe  durch  die  Schwerpunkte  verdrehbar. 

Im  Aethylen  (II)  macht  die  Festigkeit  der  Atome  es  unmöglich, 
dass  diese  vier  Flächen  sich  paarweise  parallel  gegenüberstellen  können. 
Da  aber  die  Bindeschwerpunkte  sich  nicht  so  weit  annähern  können, 
wenn  die  Bindestellen,  statt  parallel  zu  sein,  geneigt  sind,  so  sind  im 
Aethylen  die  Bindestellen  unvollständig  gesättigt. 

Im  Acetylen  (LH)  kommen  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  drei 
Bindestellen  möglichst  nahe;  hier  wird  die  Neigung  dieser  Fläche 
noch  grösser,  die  Entfernung  der  sich  sättigenden  Bindeschwerpunkte 
auch  grösser,  die  Sättigung  geringer.  Betont  wird  nun,  dass  die 
Bindeschwerpunkte  im  Aethylen  und  Acetylen  nicht  notwendig    die- 
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selben  Entfernungen  besitzen  müssen  wie  die  Flächenschwerpiinkte  der 
Bindetetra^der  in  den  betreffenden  Hauptlagen. 

Wählt  man  z.  P.  als  denkbare  Form  des  Kohlenstoffatoms  eine 
Kugel,  von  der  vier  gleich  grosse  Segmente  so  abgeschnitten  sind, 
dass  jede  der  vier  entstehenden  Kreisflächen  zu  den  drei  anderen 
gleiche  Lage  hat,  versieht  dieselbe  mit  dem  zugehörigen  Binde- 
tetraeder, bringt  sie  mit  einem  zweiten  Tetraeder  in  die  zweite  Haupt- 
kge  \md  nun  die  Kohlenstoffatome  durch  ParaUelbewegung  in  Richtung 
der  Verbindungslinie  der  Schwerpunkte  der  Atome  einander  nalie,  bis 
sie  mit  ihrer  Materie  aufeinanderstossen ,  so  durchdringen  sich  die 
Tetraeder  zum  Teil,  nicht  aber  die  Atome.  — 

Die  Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure  wird  folgen der- 
massen  interpretiert:  Erstere  ist  die  symmetrische  (beständige).  Im 
symmetrischen  Skelett  C4  liegen  die  Bindetetraeder  der  Carboxylkohlen- 
stoffatome  so  zueinander,  dass  ihre  zugekehrten  Seiten  ein  paralleles 
Flächenpaar  bilden,  womit  sie  an  das  zwischen  ihnen  liegende  Aethylen- 
skelett  gebunden  sind.  Im  unsymmetrischen  Skelett  dagegen  sind  die 
Garboxyltetraeder  nicht  durch  zwischenliegende  Aethylentetraeder 
getrennt. 

Die  drei  Hauptlagen  der  Bindetetraeder  sind  nicht  die  einzigen, 
welche  in  den  Kohlenstoffverbindungen  auftreten,  es  giebt  auch  Zwist;hen- 
lagen.  Solche  Zwischenlagen  kommen  bei  den  ringförmigen  Ver- 
bindungen vor.  ^) 

In  seinem  Rückblick*)  beschäftigt  sich  Wunderlich  noch  mit  den 
Substitutionsprozessen.  Er  meint,  dass,  wenn  man  auch  keine  konti- 
nuierliche Atomi'eihe  kenne,  doch  die  Atome  nach  dem  periodischen 
Gesetz  Glieder  einer  solchen  zu  sein  scheinen  und  plaidiert  dafür,  dass 
man  die  einfachste  Vorstellung  durchzuführen  suchen  müsse.  Diese  aber 
sei,  dass,  wenn  A  durch  B  substituiert  wird,  A  dem  Atom  B  «Platz 
macht»,  wenn  auch  B  nicht  genau  den  Raum  von  A  einnimmt. 

Die  von  ihm  gegebene  Theorie  bezeichnet  Wunderlich  als  eine 
für  die  Anwendung  sehr  bequeme  Form  der  L«  Bei — vanH  Hoff — Äzf  ?/ßr'schen 
Theorie.  «Sie  lunfasst  auch  die  Fälle,  dass  die  Atome  Polyeder  sind, 
die  sich  mit  ihren  Flächen  annähern,  indem  der  sich  verdichtende 
Aether  ähnliche  Wirkungen  ausübt  wie  die  Wasserschicht  zwischen 
zwei  sich  sehr  nahen  parallelen  Glastafeln,  oder  dass  die  Grenzflächen 
der  Atome  so  Lage  bestimmend  wirken  wie  die  Erdolierfläche  und  die 
Flächen  eines  elastischen  Würfels,  der  auf  die  Erde  aus  geringer  Höhe 
lienibfällt,  oder  dass  die  Anziehiuig  der  Materie  in  grösserer  Nähe  so 
schnell  mit  der  Entfernung  abnimmt,  dass  nm*  die  dicht  aneinander 
liegenden  Teile  zweier  Atome  massgebenden  Einfluss  ausüben.»  — 


^)  Siehe  den  specieUen  Teil  dieses  Buches. 
2)  1.  c.  p.  25. 
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In  einem  Nachtrag  weist  Wunderlwh  noch  darauf  hin,  dass  seine 
Theorie  melir  sei  als  ein  Phantasiegebilde,  welclies  zufällig  einige 
Deutungen  an  den  Kohlenstoffskeletten  zulasse  und  skizziert  sodann 
eine  Ausdehnung  der  Theorie  der  Konfigurationen  auf  den  Schwefel 
und  den  Stickstoff.  Nimmt  man  das  Atom  S  als  aus  zwei  Massen- 
gnjp])en  bestehend  an,  so  kann,  sofern  hier  die  für  den  Kohlenstoff 
enlrterten  Symmetrieverhältnisse  bestehen,  der  vienvertige  Schwefel 
dem  Aethylen  entsprechen. 

Krüger' 9>^)  Isomere  wären  dann: 

^8  =  s<^  und  ^s  =  s^ 

CH3/  \j  CHg/  \C2H5 

Aus  einer  ähnlichen  Annahme  soll  auch  die  Existenz  von  SO3 
gegen  ü Vier  der  Nichtexistenz  von  CgO^  erklärt  werden. 

Der  in  den  Ringen  auftretende  zweiwertige  Schwefel  tritt  mit 
[Kirallolen  Flächen  in  den  Ring  ein.  Er  erleichtert  die  Bindung  viel- 
gliedrig^r  Ringe. 

Für  den  Stickstoff  N  =  3  n  =  wL jn  angenommen ,  lässt  sich 

die  Elxisteiiz  nur  eines  Körpere  N^-b   voraussehen.      Sprengung   des 

\; 

Ringes,   nl Jn  führt,  zum  fünfwertigen  Stickstoff: 

CgHg  CHg 


/CHg  Uv 

CjHj  —  n  —  n  —  n(  =  JH  +  C2H5  n^_>n  .  C^Hg  ; 

/  \h 

J 

Sprengung   des  «^Ringes*  durch   Sauei-stoff  führt  zu   einem   trivalenten 
neuen  vRing»: 

n — n  /n — n — OH 

I      I  ;    der  in  der  Salpetersäure:  0(^1      |              existiert.    Aus  ihr 

n— 0  \n— 0 

entstehen   durch    Reduktion    zwei  (Pseudofoi-men)  Ilydroxylamine : 

H_n— iv—H  H— n— n— h'' 

\/  I 


n  n— 0 

I  I 

0  H 


H 


1)  8,  o.  p.  43. 


j 
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von  denen  sich  vielleicht  die  Lossen^f^chen  Hydroxamsäuren  ableiten. 
Diese  Anschauungen  lassen  auch  den  umstand,  dass  neue  Valenzen 
fast  immer  paarweise  auftreten,  nicht  imberücksichtigt. 


So  sehr  A,  von  Baeyer  und  auch  Ae.  Wunderlich  Diskussionen 
über  die  von  ihnen  aufgestellten  Theorieen  herbeizuführen  gewünscht 
hatten,  so  entschlossen  sich  die  Chemiker  doch  erst  zur  Beschäftigimg 
mit  speciellen ,  dem  Experimente  zugänglichen  stereochemischen 
Problemen,  nachdem  die  Specialisienmg  der  Hypothesen  vanH  Hoffs  durch 
Wislwenus  durchgeführt  worden  war.  Die  dabei  zugleich  erreichte 
Erweiterung  derselben  finden  wir  im  Jahre  1887  in  einer  von 
J.  Wislicenus  im  XIV.  Bande  der  Abhandlungen  der  mathematisch- 
physischen Klasse  der  königlich  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften i)  publizierten  Mitteilimg,  betitelt:  «lieber  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen  und  ihre 
Bestimmung  in  geometrisch-isomeren  ungesättigten  Ver- 
bindungen.» 

Aus  dieser  Scluift  entnehmen  wir  folgende  allgemeine  Ge- 
sichtspunkte, während  die  auf  einzelne  Specialfälle  gemachten  An- 
wendungen im  speciellen  Teil  bei  den  einzelnen  Verbindungen  aufgeführt 
werden  soUen. 

[§  3.]  «Sind  zwei  Kohlenstoffatome  unter  dem  Aufwände  von  nur 
je  einer  Valenz  mit  einander,  sonst  aber  mit  anderen  Elementaratomen 
oder  Atomgnippen  verbunden,  so  müssen  die  beiden  dadurch  ent- 
stehenden Systeme  um  ihre  gemeiuvsame  Axe,  eben  diese  in  eine  Gerade 
fallenden  Richümgen,  drehbar  sein.  Die  Drehung  wird  in  Folge  der 
WärmestÖsse  bald  in  entgegengesetztem,  bald  im  gleichen  Sinne  — 
im  letzteren  Fall  meist  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  —  statt- 
finden, wenn  nicht  besondere  Ursachen  die  gegenseitige  Stellung  beider 
Systeme  absolut  fixieren,  oder  doch  die  eine  vor  allen  anderen  be- 
günstigen und  sie  dadurch  in  einem  Molekularaggregate  zu  der 
numerisch  bevorzugten  machen.  Im  Falle  mehrwertiger  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  ist  eine  Rotation  der  beiden  Systeme  in  ent- 
gegengesetztem Sinne,  oder,  wenn  in  gleichem,  mit  verschiedener 
Geschwindigkeit,  nicht  mehr  möglich,  sondern  es  können  höchstens 
selbständige  Oscillationen  um  die  gemeinschaftliche  Axe,  welche  jetzt 
zwischen  den  Richtungen  der  beiden  Bindungspaare  liegen  muss, 
statfinden. 

^)  Leipzig,  S.  HirxeL 
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Die  Symbolisienmg  der  verschiedenen  Kombinationen  oder  Isomeren 
wild  auf  folgendem  Weg  durchgeführt: 


Fig.  32.     CHs 
ÖH3 

Fig.  33. 

CHg 
CH^ 

Fig.  34. 

CH 

',1 
CH 

1.  für  Cgajbj: 

Fig.  35. 


Cajj 

II 
Cbjj 


Fig.  36.        Cab         I^g.  37. 


Cab 


2.  für  Cjajbc: 


Tig,  38. 


a 


Fig.  39.       Cab         Fig.  40. 


Cac 
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3.  für  Cgabcd: 


Cab 

II 
Cad 


und 


Cao 

II 
Cbd 


a 


und 


^ 

/ 

—A 

// 

'  M 

d  b 

Fig.  44. 


Cad 

II 
Cbc 


und 


Statt  dieser  Bildersymbole  können,  wenn  man  sieh  über  die  Bedeutung 
der  Buchstabenfornieln  einmal  geeinigt  hat,  auch  die  folgenden  Be- 
zeichnungen gebraucht  werden: 

1.         Fig.  35:  a  .  C  .  a  Fig.  36:  a  •  C  •  b  Fig.  37:  a  •  C  •  b 

II  II  '  II 

b-C-b  a-C-b  b-C-a 


¥i^.  38:  a.  C  .a 

II 
b  .  C  •  c 

Fig.  41:  a.  C  .b 


c  •  C  •  a 


c.  C  •  d 


Fig.  39:  a  .  C  .  b  Fig.  40:  a-  C  -b 

II 
a  •  C  •  e 

Fig.  42:  a.  C  .  b 

II 
d  .  C  •  c 
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Fig.  43:  a  .  C  .  c  Fig.  44:  a  •  C  •  c 


b-C-d 


d  .  C  .  b 


Fig.  45:  a  .  C  .  d  Fig.  46:  a  •  C  •  d 

II 


b  .  C  -c 


c.  C  •  b 


Beim  üebergang  einer  dreiwertigen  Bindimg  zweier  Kohlen- 
stoffe tome  in  die  zweiwertige,  vorausgesetzt,  dass  kein  anderer  Vor- 
gang als  der  der  einfachen  Addition  und  der  Losung  nur  eines  der 
rlrei  Valenzenpaare  erfolgt,  müssen  die  zwei  von  vornherein  an  die 
Kohlenstoffatome  angelagerten  Radikale  auf  diCwSelbe  Seite  der  gemein- 
schaftlichen Axe  beider  Systeme  fallen. 


a 


-f-   2c  nur 


a 


Fig.  48. 


C  a  .  C  .  c 

oder:    |     -|-   2c  nur  zu  ||         worden. 

C  b  .  0  .  c 


I)io  ITmlagerungen  zweifach  verbundener  Kohlenstoff- 
systome  (Fumar-  und  Maleinsäure)  sind  darauf  zurückzufiiliron, 
liass  das  nmlagornde  Agenz  (z.  I?.  Bromwa»s8erstofT)  sic^h  addioi-t,  so  dass 
inU*nne<liär  zwei  einfcich  verbundene  Systeme  (mit  ungeliindertor 
Rotationsfähigkeit)  entstehen. 
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CgHgCCOOH)^  +  BrH   =   C^HgBitCOOHJa  = 
Maleinsäure.  Brombemsteinsäure. 


HBr  +  CjH,(C00H)2 
Fumarsäure. 


Die  fermentartige  Wirkung  kleiner  Mengen  von  Bromwasserstoff 
zur  ümlagerimg  grosser  Mengen  Maleinsäure  soll  so  ebenfalls  verständ- 
lich werden. 

Die  Drehung  der  gesättigten  Systeme  ist  also  die  Ursache,  dass 
der  Bromwasserstoff  anders  austritt  als  er  sich  angelagert  hat,  d.  h. 
dass  das  Brom  mit  einem  anderen  Wasserstoffatom  kombiniert  austritt 

Die  Gesetze,  nach  denen  sich  die  genannte  Drehung  gesättigter 
Systeme  vollziehen  soU,  werden  folgendermassen  formuliert: 

Sind  die  sechs  an  ein  Kohlenstoffatompaar  gebundenen  Badikale 
gleicher  Art,  so  werden  die  selbständigen  Rotationen  beider  Systeme 
im  wesentiichen  anstandslos  imter  dem  Einfluss  von  Wärmestössen 
vor  sich  gehen  —  anders  dagegen,  wenn  an  beiden  Atomen  verschieden- 
artige Badikale  gelagert  sind. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  in  einer  Verbindungsmolekel 
auch  nicht  direkt  miteinander  vereinigten  Elementaratome  gravitierend 
imd  chemisch  anziehend  aufeinander  wirken,  muss,  da  diese  Wirkung 
von  den  specifischefi  Affmitäten  herrührt,  die  Drehung  in  der  Weise 
erfolgen,  dass  die  mit  den  grösseren  Affinitäten  auf  einander  wirkenden 
Elementaratome  sich  einander  mögHchst  nähern  und  ihre  Richtimgen 
zur  gemeinschaftlichen  Axe  zunächst  parallel  werden. 


+C1 


2 


in 


oder: 


Fig.  49. 


Fig.  50. 


Fig.  51. 


Aethylen  (Fig.  49)  addiert  Chlor.  Das  zuerst  entstehende  Gebilde 
(Fig.  50)  enthält  die  Clüoratome  in  möglichster  Nähe.  Da  die  Chlor- 
atome aber  in"  die  Nähe  von  Wasserstoff  zu  kommen  streben,  so  geht 
Fig.  50  diuxjh  einfache  Drehimg  der  Teti'aeder  in  Fig.  51  oder  in  die 
damit  identische  Fig.  52  über. 

Diese  Lage  ist  keineswegs  eine  absolut  stabile.  WärmestÖSwSe  von 
geringer  Intensität  werden  allerdings  nur  Schwingungen  der  Systeme 
um  diese  den  wirksamsten  Affinitäten  entsprechende  Lage  veranlassen; 
energischere  Stösse  dagegen,  welclie  die  richtenden  Anziehungen  zu  über- 
winden vermögen,  werden  Rotationen  des  einen  Systems  gegen  das 
andere  zur  Folge  liaben. 
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In  einem  Molekiüaraggregate  müssen  daher  bei  genügend  hoher 
Temperatur  immer  Konfigurationen  vorkommen,  welche  den  grössten 
Anziehungen  nicht  entsprechen.  (Fig.  50.)  Ihre  Zahl  wird  mit 
steigender  Mitteltemperatiu"  der  Masse  wachsen.  Stets  aber  werden 
die  durch  die  stärksten  anziehenden  Kräfte  bedingten  Lagen  die  be- 
vorzugteren, und  selbst  bei  hohen  Temperaturen  in  grösserer  Anzahl 
vorhanden  sein,  als  jede  der  nur  diu-ch  die  Wärmestösse  veranlassten 
Konfigiuationen.   — 

Die  mit  stärkeren  Affinitäten  ausgerüsteten  Atompaare  werden  in 
ihrem  Annähenmgsbestreben  weiter  in  dem  Sinne  wirken,  dass  aus 


wird  etwa 


Wislieenus  betrachtet  es  also  als  eine  Folge  der  zwischen  Clüor  imd 
Wasserstoff  bestehenden  Verwandschaft,  dass  die  Chloratome  des  einen 
Tetraeders  sich  je  einem  Wassei-stoffatom  des  andern  Tetraeders 
weiter  zu  nähern  suchen.  Dadurch  würden  von  den  vier  Wasserstoff- 
atomen des  Aethylendichlorids  zwei  eine  besondere  Lage  besitzen. 

[§  13.]  Geht  die  doppelte  Bindung  in  einfache  über,  so  kann  die 
Addition  der  hinzutretenden  beiden  Radikale  an  jeder  der  beiden,  zu- 
nächst geometrisch  gleichwertigen,  Bindestellen  erfolgen. 

Diese  Gleichwertigkeit  ist  eine  vollkommene,  wenn  jedes  der 
beiden  Kohlenstoffatome  weiter  mit  zwei  gleichartigen  Radikalen  ver- 
banden  ist     So  wird 


Fig.  55. 


-f  2b  = 


und 


a 


Fig.  50. 


Fig.  57. 


64 


Historische  Entwickelung:    Wislicenus  1887. 


ans 


-f  2c  = 


Fig.  58. 


Kg.  59. 


und 


Die  Körper  Fig.  56  und  Fig.  57  sind  geometrisch  identisch  und 
nur  von  verschie<lonon  Seiten  l>etrachtet.  Dasselbe  gilt  für  Fig.  59 
und  Fig.  60.  Fig.  55 — 57  würden  wieder  der  Addition  von  Chlor 
an  Aethylen 

^2^4   "f"  ^^   =  C2H4CI.2, 

Fig.  58 — 60  dagegen  der  Gleichung: 

(0113)20  :  CII,   +  OL,  =  (0H3)2C— CH2 


Ol    Ol 

entsprechen.  Letzterer  Prozess,  die  Addition  von  Clüor  an  y-Butylen 
gelingt,  nebenbei  l>emerkt  nicht  im  Sinne  der  gegebenen  Gleichung.^) 
Ist  eines  der  beiden  Kohlen«toffatome  mit  zwei  verschiedenen 
Radikalen  verbunden,  so  wird  es,  wenn  noch  ein  drittes  sich  addiert, 
zu  einem  asymmetrischen.     Hierbei  entstehen  Spiegelbider : 


''^^'' 


+  2c  = 


Fig.  61. 


und 


a 
Fig.  63. 


dit^  Produkte  sind  darnach,  da  beide  Konfigurationen  in  gleicher  Menge 
aufti-eten  weixlen,  optisch  inaktiv. 

Gehen  gesättigte  Verbindungen  in  ungesättigte  über  durch  Aus- 
tntt  zweier  Radikale,  so  ist  die  Ali  der  Asymmetrie  ohne  Einfluss  auf 
di(»  Konligurdtion  der  Produkte.  Optisch  entgeg(^ngesetzt  wirkende 
ModifikationcMi  lieforn  identische  Prr)dukte,  wenn  sie  unter  Verlust  der 
gltndien  an  das  asyinmetrisclie  Kohlenstoffatom  angelagtM'ten  Radikale 
in  ungc^sättigte   Verbindung(^n  überg(^hen. 

^)  Sche^schuk(}w  Journ.  der  niss.  phys.  ehem.  Ges.  16,  p.  97. 
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Sind  •  durch    das  Vorhandensein    besonders    energisch    richtender 
Affinitäten  von  a  und  c  die  Konfigurationen: 


aus  Fig.  62 : 


aus  Fig.  63 : 


zu  Stande  gekommen,  so  wird  bei  der  Abspaltung  von  a  (aus  dem 
asymmetrischen)  und  c  (aus  dem  andern  System)  entstehen: 


Fig.  66.     a 


Fig.  67.     a 


indem  die  frei  werdenden  Kohlenstoffbindestellen  3  imd  1'  bezw. 
3  und  2'  sich  vereinigen.  Verliert  dagegen  das  asymmetrische  System 
das  Radikal  c,  das  andere  a,  so  ergeben  sich: 


ans  Fig.  64: 


aus  Fig.  65: 


Fig.  68. 


Fig.  69. 


Während  Pig.  66  und  67  schon  direkt  die  Identität  der  Konfigurationen 
eikennen  lassen,  erscheinen  Fig.  68  und  69  zwar  auf  den  ersten 
Blick  verschieden,  stellen  aber  nur  zwei  geometrisch  identische  Körper 
von  entgegengesetzter  Seite  betrachtet  dar. 

Um  nun  bei  der  Besprechung  von  ungesättigten  Verbindungen, 
welche  zweiwertig  verkuppelte  Kohlenstoffatome  enthalten,  die  hier 
auftretenden  Symmetrielagen  nicht  jedesmal  graphisch  darstellen  zu 
mOßsen,  suchte  Wislicentis  nach  besonderen  Bezeichnungen  für  dieselben 
und  erklärt  die  gewählten  diurch  folgende  Definitionen: 
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1.  Symmetrische  Lagen: 

a)  zentrisch-  oder  axialsymmetrisch: 

Beispiel: 


a.C  .b 

II 
b.  C  .c 


Fig.  70.     b 


b)  plansymmetrisch: 

a.C  .b 

II 
a  .  C  .  b 


Fig.  71.     a 

Diese  Ausdrücke  sollen  nicht  nur  fiir  die  Radikale,  sondern  auch 
für  die  Stellen  oder  Lagen  gebraucht  werden. 

2.  Korrespondierende  Lagen  oder  Stellen  sind  solche,  welche 
zur  gemeinschaftlichen  Axe  eines  Doppelsystems  in  gleicher  Richtimg 
liegen,  von  welchen  Senkrechte   zur  Axe  einander  daher  parallel  sind. 

Beispiel: 

Korrespondenzen :  xS**^^  b 

a — a' 
b— b' 
c— c' 


Fig.  72. 


Es  folgen  nun  die  Anwendungen  der  erläuterten  Gnmdsätze  auf  die 
Tolandihalogenderivate, 
dihalogensubstituierte  Aethylene, 
Fumar-  und  Male'insäure, 
Citiucon-,  Itacon-,  Mesaconsäure, 
Krotonsäure,  Methakrylsaure  imd  ihi«  Homologen, 
Zimmtsäure  und 
Kumarinsäure  nebst  Kimiarsäure. 


Historische  Entwickelung :    Widlcenus  1887. 
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Sodann  wird  die  Umwandlung  ungesättigter  Verbindungen  in 
geometrisch  Isomere  durch  Wärme  dahin  erklärt,  dass  hierbei  ent- 
weder Platzwechsel  (A)  der  betreffenden  Radikale  eintritt  im  Sinne 
der  Bildung  beständigerer  Verbindungen,  oder  dass  sich  zeitweise  die 
zweifache  Bindung  beider  Kohlenstoffetome  zum  Teil  so  weit  lockert, 
(B)  dass  unter  der  Wirkung  enei^scherer  Affinitäten  eine  Drehung  der 
Systeme,  darauf  der  üebertritt  der  dieselbe  nicht  veranlassenden 
Radikalen  an  die  naszierende  Valenz  desselben  Kohlenstoffatomes  und 
zuletzt  die  Wiederherstellung  der  doppelten  Bindung  erfolgt. 

Beispiel: 

üebergang  von  Isokrotonsäure  in  Krotonsäure: 

A.  Platzwechsel: 


CH 


8 


H 

Fig.  73. 

B.  Lockerung: 


COOH 


H  COOH 

Fig.  74. 


CH. 

V-' 

4 

Hi 

ff'' 

H 


Lockerung 

der  Bindung 

durch 

Wärme: 


COOH 


>vH^ 


CH 


Drehung: 


COOH 


COOH 


Fig.  75. 


Fig.  76. 


Fig.  77. 


Platzwechsel 
von  H 


Wieder- 
herstellimg 

der 
doppelten 

COOH    Bin^i^^g- 


COOIl 


Fig.  78.  Fig.  79. 

Die  Anwendung  auf  die  speziellen  Fälle  und  die  noch  imsichoro 
Annahme,  welche  Reste  eigentlich  eine  grössere  Affinität  zu  einander 
haben,  werden  wir  bei  den  einzelnen  Verbindungen  bringen. 

Auch  bei  drei-  und  mehrfcichen  Kohlenstoff  Systemen 
äussert  sich  die  Wirkung  der  räumlichen  Lagenmgsverhältnisso: 


b" 
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1.  Beim  gleichzeitigen  Austritt  von  Metallhaloiden  und  Kohlen- 
säure aus  den  Salzen  halogensubstituierter  organischer  Säimjn.  Die 
Ursache  hiervon  ist  in  der  Affinität  des  Halogens  ziun  Metall  zu 
suchen.     Diese  veranlasst  z.  B.  die  Bildung   folgender  Konfiguration: 

H 


Br 


Fig.  80. 


Die  Entfernung  der  korrespondierenden  Stellen  eines  Doppel- 
systems (4 — 4')  verhält  sich  zu  der  im  obigen  System  in 
Betracht  kommenden  Entfernung  der  Bindestellen  (4—1")  wie 
1  :  1,023,  vorausgesetzt,  dass  die  Bindestellen  und  die  gemeinschaft- 
lichen Axen  der  beiden  Doppelsysteme  I  •  II  und  11  •  III  in  eine  Ebene 
fallen.  Neigen  sich  die  Axen  zu  einander,  so  wird  die  Annähemng 
der  beiden   Bindestellen  noch  grösser.     Aussoixiem   ist  das   Metall  ja 

CßHg  H 


Fig.  81 


Historische  Entwickelung :    Wislicenus  1887. 
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nicht   an   den   Bindestellen   direkt,   sondern  durch  Yermittelung  von 
Sauerstoff  angelagert,  kann  also  sich  dem  Halogen  noch  mehr  nähern. 

Die  beim  Austritt  von  Br  Na  stattfindende  gleichzeitige  Abspaltung 
von  Kohlensäure  wird  auf  das  Sätti^ngsbestreben  der  naszenten 
Sanerstoffvalenz  zurückgefülirt  (Fig.  81). 

Die  Parallelprozesse,  die  sich  nebenher  abspielen,  sollen  auf  den 
ganz  verschiedenen  bevorzugteren  Konfigurationen  der  freien  Säure  imd 
ihrer  Salze  beruhen. 

Die  Salze  geometrisch  isomerer  /!/-halogensubstituierter  Säuren 
werden  im  Allgemeinen  bei  der  Abspaltung  von  Chlormetall  und  Kohlen- 
säure auch  geometrisch  isomere  imgesättigte  Verbindungen  bilden  müssen. 

2)  Die  Bildung  der  Lak tone  und  der  Anhydride  zweibasischer 
Säuren. 

In  der  Konfiguration: 

H 


Fig.  82. 


rucken  sich  die  Br  und  ONa  bindenden  Stellen  auf  0,667  der  Ent- 
fernung nahe,  welche  korrespondierende  Stellen  eines  Doppelsystems 
Ijesitzen.  Daraus  erklärt  es  sich,  dass  die  Salze  der  y- halogensub- 
stituierten Säuren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  existieren. 

Die  verschiedene  Leichtigkeit,  mit  welcher  y-Hydroxysäuren  in 
Laktone  übergehen,  hängt  von  der  relativen  Stellung  des  Tetraeders  IV 
in  der  folgenden  Figur  ab. 

Nur  durch  Wärmestösse  wird  die  bei  ihm  befindliche  Hydroxyl- 
gruppe in  die  Nähe  der  an  DI  befindlichen  gebracht.     Dasselbe  kann 
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H 


OH 


Fig.  83. 


aber  auch  eintreten,  wenn   in  I  sich    ein   negatives    Radikal    befindet, 
welches  die  Hydroxylgruppe  in  IV  abstösst,  wie  in  der  Itamalsäure: 


COOH 


H 


Fig.  84. 


Historische  Entwickelung:    Wislicenus  1887. 
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Die  Anhydridbildung  bei  der  Bernsteinsäure  rauss  durch 
Wännestösse  herbeigeführt  werden,  da  die  der  AnJiydridbildung 
günstige  Konfiguration  (Fig.  85  =  Fig.  86.) 


COOK 


Fig.  85. 


Mg.  86. 


nicht  die  bevorzugte  ist.  Es  kehren  daher  die  beiden  Systeme,  wenn 
die  Schliessung  des  Ringes  durch  Hydratbildung  wieder  aufgehoben 
wird,  in  die  bevorzugte  Lage  (Fig.  87)  zurück. 

3.  Die  (J-Laktone  werden  durch  folgendes  Symbol  (Fig.  88)  ver- 
anschaulicht. 

unter  der  Voraussetzung,  dass  die  vier  Bindestellen  gegen  den 
Mittelpunkt  des  Kohlenstoffeitoms  gleichwertige  Lage  besitzen,  befinden 
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sich  die  gemeinsamen  Bindestellen  sämtlicher  und  die  für  die  Lakton- 
bildung in  Betracht  kommenden  korrespondierenden  der  endständigen 


HOCO 


Fig.  87. 


COOH 


Kohlenstoffatome  auf  einem  Kreise,  dessen  Radius  sich  zur  Entfernung 
einer  BindesteUe  vom  Mittelpunkt  (Ci  :  d)  verhält  wie  1,414  :  1.     Die 


Kg.  88. 


Bistorische  Entwickelung :   Wwlieenua  1887. 
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übrigen  in  Betracht  kommenden  Abstände  haben  dann  folgende  relative 
Werte: 


Entfernung  der 


z.  B. 
Linie 


A 


B 


C 


D 


Bindestellen     vom     Mittelpunkte     des 

Eohlenstoffatoms 

Bindestellen  des  einfachen  Systems 
Hittelpunkte  zweier  Eohlenstoffatome  . 
EorrespondierendeBindestellen  d.Doppel- 

Systems 

EorrespondierendeBindestellen  desdrei- 

&Ghen  Systems 

Eorrespondierende  Bindestellen  des  vier- 

fiichen  Systems 

Eorrespondierende  BindesteUen  des  fOnf- 
'  fachen  Systems 


Ci.a 

a.b. 

Cj  .Cn 

b.d 

cd 

c.e 

c.f 


1.000 
1.633 
2.000 

2.667 

2.724 

1.779 

0.181 


0.612 
1.000 
1.225 

1.633 

1.661 

1.089 

0.111 


0.500 
0.817 
1.000 

1.333 

1.361 

0.890 

0.091 


0.375 
0.612 
0.705 

1.000 

1.022 

0.667 

0.068 


«Die  betreffenden  BindesteUen  rücken  sich  bei  dem  fünffachen 
Systeme  allerdings  so  nahe,  dass  ein  mit  beiden  vereinigtes  Sauerstoff- 
atom in  dem  Zwischenraiune  cf  keinen  Platz  haben  wird.  Die  Ent- 
fernung der  Bindestellen  der  Kohlenstof&tome  vom  Mittelpunkt  ist  in 
den  Eonstmktionen  der  Abbildungen  nämlich  nicht  als  Entfernung 
der  Mittelpunkte  der  an  dieselben  angelagerten  Atome,  sondern  als 
Entfernung  der  Begrenzungsfläche  der  Kohlenstoffatome  gedacht.  Der 
wirkliche  Abstand  der  Mittelpunkte  zweier  direkt  mit  einander  ver- 
bundener Kohlenstoffeitome  ist  demnach  doppelt  so  gross  (Ci  Cn). 
Wenn  auch  die  OrGssen  der  Elementaratome  nicht  alle  gleich  sein 
werden,  so  dürften  sie,  namentlich  diejenigen  des  Kohlenstoffs  und 
Sauerstoffs,  doch  nicht  in  dem  Grade  von  einander  verschieden  sein, 
wie  c  f  von  b  c.  Es  folgt  daraus,  dass  die  Lage  der  fünf  Kohlenstoff- 
atome eines  d-Laktones  nicht  die  in  Fig.  88  dargestellte  bleiben  kann, 
sondern,  dass  sich  durch  Eintritt  von  0  zwischen  die  Bindestellen  c 
imd  f  entweder  der  Kreis  gewaltsam  erweitert,  oder  die  Bindestellen 
8,  b,  c,  d  und  f  aus  der  Ebene  des  Kreises  nach  teilweise  entgegen- 
gesetzten Richtungen  heraustreten.  Bei  der  Bild\mg  der  y-Laktone 
würde  diese  von  Spannungszuständen  innerhalb  der  Molekel  begleitete 
VergTössenuig  der  die  Bindestellen  verbindenden  Kurve  nicht  erfolgen. 

Da  der  Zwischenraum  ce,  in  welchen  das  Sauerstoffatom  einzu- 
treten hat,  nur  um  ein  geringes  grösser  ist  als  derjenige  der  Binde- 
stellen des  einfachen  Systems,  so  würde  nur  eine  Verengerimg,  aber 
nnr  eine  verhältnismässig  geringe,  des  Ringes  die  Folge  sein.» 

«3£it   diesen  Verhältnissen    hängt  vielleicht  die  Erscheinung  zu- 
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sammen,  dass  die  vollkommene  üeberführung  der  d-Oxyfettsäuren  in 
d-Laktone  wesentlich  schwieriger,  als  jene  von  y-Oxysäuren  in  y-Laktone 
vor  sich  geht.^) 

4.  Das  abweichende  Verhalten  der  /J-Hydroxysäuren. 

H 


Fig.  89. 


Fig.  00 


»)  Annal.  der  Chemie  216,  185. 
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Ersteree  System  (Fig.  89)  stellt  die  bevorzugtere  Konfiguration, 
das  letztere  (Fig.  90)  die  unter  dem  Einfluss  der  Wärmestösse  herbei- 
geführte Konfiguration  der  )8-Milöhsäure  dar.  In  derselben  beträgt  die 
Entfernung  der  Hydroxylbindestellen  1,022,  wenn  die  Entfernung  der 
Hydroxylbindestelle  (1)  vom  Wasserstoff  (2)  der  Konfiguration  Figur  89 
gleich  1  gesetzt  wird.  Der  laktonartigen  Ringschliessung  wirkt  entgegen, 
dass  mit  der  Zwischenlagerung  eines  mit  beiden  Systemen  verbundenen 
Sauerstoffatonas  eine  beträchtliche  Verengung  des  Ringes  und  damit 
der  Stabilität  der  Molekel  hinderliche  Spannungszustände  sich  ein- 
stellen  müssen.     Dagegen   wird   der   Austritt   von  Wasser   und   die 

Bildung  von 

H  H 

Akrylsäure: 


H 


Fig.  91. 


OH 


begünstigt  durch  die  «Lockerung  der  Bindungsintensität  der  in  der 
a-Stellung  zum  Carboxyl  befindlichen  Wasserstoffatome.» 

5.  Die  a-Oxysäuren  können  aus  den  eben  entwickelten  Ursachen 
keine  laktonartigen  Ringe  schliessen.  Hier  würden  beim  analogen  Ring- 
Bchluss  noch  stärkere  Neigungen  der  Axen,  Ablenkung  der  Bindungs- 
richtungen und  innermolekulare  Spannungen  eintreten.  «Der  laktidartigen 
Veresterung  zwischen  zwei  und  mehreren  Molekeln  dagegen  steht 
ebenso'wenig  etwas  im  Wege,  wie  der  Esterbildung  zwischen  getrennten 
Säuren  und  Alkoholmolekeln  überhaupt.» 

Zum  Schluss  bespricht  TFis/icenwÄ  die  Baeyer^^ahß  Spannimgstheorie 
und  führt  hierzu  an,  dass  dieser  Begriff  einer  Erweiterung  bedürfe. 
Zwangsweise  Aenderungen  der  Anziehungsrichtimgen  werden  sich  schon 
für  ein  einziges  Kohlenstoffatom  ergeben,  wenn  dasselbe  Radikale  von 
zweierlei  Art  enthält.  Die  Uebereinstimmung  der  vier  Bindestellenlagen 
mit  den  Ecken  des  einer  Kugel  eingeschriebenen  regulären  Tetraeders 
wird  nur  dann  möglich  sein,  wenn  die  vier  angelagerten  einfachen 
oder  zusammengesetzten  Radikale  vollkommen  gleichartig  und  die 
chemischen  Anziehungen,  welche  sie  auf  einander  ausüben,  alle  gleich 
gross  sind. 

Im  Falle  a.a.a.b  dagegen  werden,  wenn  Affinität  b:a^a:a 
ist,  die  Ecken  einer  stumpfen,  wenn  b:a  <:^  a:a  die  einer  spitzen 
gleichschenkligen  dreiseitigen  Pyramide  als  die  BindesteUenlagen  an- 
zusehen sein. 
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Bei  aa  und  bb  werden  die  Bindestellen  wie  die  Ecken  dnes 
quadratischen  SphenoTdes  zu  einander  liegen,  wenn  Affinität  a:a 
=  Affinität  b :  b  und  Affinität  a :  b  ^  Affinität  a :  a  oder  Affinität  b :  b  ist. 

Jedes  andere  Verhältnis  der  Affinitätsgrössen,  wie  auch  jede 
Steigerung  der  Anzahl  der  Arten  von  gebundenen  Atomen  muss  Lagen 
herbeiführen,  welche  sich  um  so  mehr  von  der  Gestalt  des  regulären 
Tetraeders  entfernen,  je  mannigfaltiger  die  Verhältnisse  zwischen  den 
Grossen  der  Anziehimg  jedes  der  Atome  zu  jedem  anderen  werden. 
Mit  jeder  solchen  Aendenmg  der  Bindestellenlage  muss  aber  eine  Ab- 
weichung der  Anziehimgsrichümgon  gegen  den  Mittelpunkt  der  Kohlen- 
stoffeitome  von  der  normalen  regulären  und  damit  niclil  niu*  eine 
Aendening  der  Gestalt  des  Sj^stems,  sondern  auch  der  Eintritt  von 
Spannimgszuständen  verbimden  sein.» 

Der  im  Jahre  1889  erschienene  zweite  AbdiMick  der  eben  be- 
sprochenen Schrift  ist  ein  unveränderter.  Aus  den  demselben  beige- 
gebenen Nachträgen  sei  hervorgehoben,  dass  «die  Konfiguration  der 
Molekel  von  entscheidendem  Einfluss  auf  die  Kry stallform  der 
chemischen  Körper  sein  wird.  Man  sollte  schliessen,  dass  die  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffatomes  mit  vier  gleichartigen  Elementaratomen 
regulär  krystallisieren  müssen.  In  der  That  giebt  Gustavson^)  an, 
dass  Kohlenstofftetrajodid  in  regulären  Oktaedern  krystallisiert 
Kohlenstoff tetrabromid  soll  nach  Bolas  und  Orove^^)  in  glänzenden 
Tafeln  krystallisieren,  die  allerdings  noch  nicht  gemessen  sind.  — 

Da  auch  in  dem  Falle         a — C — a 


b— C— b 
axiale  Synametrie  angenommen  werden  kann,  so  soll  fortan  niu*  noch 
der  Ausdruck:  «zentrischsymmetrisch»  benützt  werden. 


Die  Theorie  von  WiMicenna  liat  namentlich  von  zwei  Seiten  sehi* 
bald  Widerspnich  erfahren. 

Wir  woUen  zunächst  die  von  Lossen^)  aufgeworfene  Frage  und 
ihre  Beantwortimg  durch    Wisbcemts^)  bespi-echen. 

Lossen  meint,  dass  die  Ausfulinmgen  vanH  Hoff^?>  in  Bezug  auf 
einfache  Bindung  mit  der  Annahme,  die  Atome  seien  materielle 
Punkte,  vereinbar  seien.  In  der  folgenden  Fi^ur  (92)  bezeichnen  die 
Endpimkte  der  punktieiien  Linien  die  Lage  der  Atome  im  Kaum,  die 


1)  Ann.  der  Chemie  172,   175. 

^)  1.  c.  156,  64,  vgl.  tiierübor  den  speziellen  Teil  dieses  Buches. 

3)  Berl.  Ber.  XX  3306. 

4)  Berl.  Ber.  XXI  581. 
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Verbindungslinien  derselben  die  Richtung,  in  welcher  die  Kraft,  welche 
die  Atome  miteinander  vereinigt,  wirkt;  diese  Richtung  ist  ausschliesslich 
abhängig  von  der  Lage  der  Atome. 


ß5 

Fig.  92. 

Die  Ansicht  vanH  Hoff^s  dagegen,  dass  bei  doppelter  Bindung 
die  Drehung  der  beiden  Systeme  um  eine  beide  Kohlenstoffatome  ver- 
bindende Gerade  nicht  mehr  ausführbar  sei,  könne  nicht  mit  der 
Annahme  der  Atome  als  materieller  Punkte  vereinigt  werden.  Muss 
daher  die  Drehbarkeit  auch  in  diesem  FaUe  zugegeben  werden,  so 
ftllt  die  Ableitung  von  Isomeren  weg.  In  dieser  Annahme  va7i't  Hoff^s 
ist  also  den  Affinitätsein  hei  ten  eine  selbständige  Lage  im  Raum 
gegeben.  Dann  aber  müssen  die  mehrwertigen  Atome  überhaupt  keine 
materiellen  Punkte  mehr  sein,  sondern  es  müssen  an  ihnen  Teile  imter- 
schieden  werden,  von  welchen  die  Wirkimg  auf  andere  Atome  ausgeht. 
Lossen  fordert  daher,  dass  die  Frage  nach  der  Lage  der  Affinitäts- 
einheiten im  Räume  zunächst  erledigt  werde. 

In  der  Beantwortung  dieser  Frage  sagt  Wwlicenus,  dass  man 
nicht  umhin  könne,  die  Atome  sich  als  räumliche  Grebilde  vorzustellen 
imd  den  Sitz  der  chemischen  Wirkungseinheiten  bei  den  mehrwertigen 
Elementaratomen  in  verschiedenen  Gegenden  dieser  räumlichen  Gebilde 
zu  suchen. 

Wislicenus  meint  femer,  dass  die  Mehrzahl  der  an  dieser  Frage 
Interesse  nehmenden  Chemiker  die  Anschauung  teile,  die  sogenannten 
Elementaratome  seien  aus  Urelementaratomen  zusammengesetzte  Gruppen. 
Unsere  heutigen  Vorstellungen  über  Gestalt  der  Atome  und  die  Lage 
ihrer  chemischen  Wirkimgszonen  können  nur  noch  sehr  unbestimmte 
sein.  Schliesslich  meint  Wislicenus,  dass  nicht  vor,  sondern  erst 
nach  Feststellung  der  räiunlichen  Lage  der  Elomentaratome  in  den 
Ifolekeln  ihrer  Verbindimgen  sich  die  Fi-age  nach  der  Lage  der 
Afßm'tätseinheiten  in  den  räumlichen  Gebilden  der  Elementaratome  mit 
Aussicht  auf  Erfolg  in  Angriff  nehmen  lasse. 
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Die  Kritik,  welche  A.  Michael^)  an  der  Wislicenus' sehen  Ab- 
handlung übt,  soll  nach  seiner  Meinung  nachweisen,  dass  die  von 
WüHcenus  behauptete  üeljereinstimmimg  zwischen  Theorie  und  Praxis 
nur  eine  scheinbare  ist,  da  sie  teils  von  unberechtigten  Annahmen,  teils 
von  einseitigen  Deutungen  und  von  dem  Uebergehen  einer  grossen 
Anzahl  von  Thatsachen  abhängig  sei.  Wir  werden  im  speziellen  Teil 
Gelegenheit  liaben,  bei  den  einzelnen  Verbindungen  die  Deutimgen  von 
A.  Michael  denen  von   Wislkemis  gegenüberzustellen. 

Im  Allgemeinen  findet  es  Michael^)  bedenklich,  eine  Hypothese 
als  berechtigt  anzuerkennen,  nach  welcher  «die  mit  den  grosseren 
Affinitäten  auf  einander  wirkenden  Elementaratome  sich  einander 
möglichst  nähern»,  wenn  schon  eine  Temperaturerhöhung  lun  wenige 
Grade  ausreicht,  um  totale  Umkehnmg  dieser  Verhältnisse  und  noch 
dazu  intramolekularen  Platzwechsel  zu  bewirken. 

Nach  Wislicenus  sollen  «in  einem  Molekularaggregate  bei  genügend 
hoher  Temperatur  immer  Konfigurationen  vorkommen,  welche  der 
grössten  Anziehung  nicht  entsprechen.  Nach  Michael  ist  bei 
manchen  ümlagerungen  dieser  Satz  bestätigt,  bei  anderen  aber  das 
gerade  Gegenteil  der  Fall. 

Femer  findet  MicJtael  die  Beständigkeit  der  Salze  der  a-Halogen- 
säiu^n  im  Gegensatz  zu  denen  der  /J-Säuren  nicht  im  Einklang  mit 
der  Wislieerms^ sehen  Annahme,  dass,  wenn  die  Entfernung  von  Brom 
und  Natroxyl  in  ersteren  1  beträgt,   sie  bei  den  j8-Säuren  1,023  sei. 

Schliesslich  ssgtMichael,  dass  durch  ümkehrung  der  Wislicenus^ sehen 
Hypothese  die  «Verwimmg»  auch  nicht  vermieden  wird,  und  dass 
mithin  auch  die  van't  Hoff^sehen  Hypothesen,  so  weit  diese  sich  auf 
die  räumliche  Lagerung  der  Atome  in  der  Molekel  beziehen, 
ebenMls  aufgegeben  werden  müssen. 


Von  dieser  Zeit  an  wurde  die  Zahl  der  Chemiker,  welche  sich 
mit  zielbewussten  stereochemischen  Forschimgen  beschäftigten,  von 
Jahr  zu  Jahr  grosser.  Wohl  war  auch  vor  dieser  Zeit  schon  ein  recht 
beträchtliches  Experimentalmaterial  angehäuft  worden,  welches  zu 
stereochemischen  Deduktionen  benutzbar  erschien,  wie  namentlich 
van't  Hoff  in  der  gleich  zu  erwähnenden  Schrift  zeigt.  Aber  die  be- 
obachteten Thatsachen  waren  nicht  von  einem  einheitlichen  Gesichts- 
punkt aus  geordnet  woi*den.  Zahli-eiche  IsomeriefäUe  —  «abnorme 
Isomerieen^  —  mussten  nun  auf's  neue  hervorgesucht  werden  imd 
insbesondere  ergab  sich  die  Forderimg,  nunmehr  die  Grenzen  festzu- 


1)  J.  f.  pr.  Chemie,  38,  6. 

2)  1.  c.  p.  14. 
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stellen,  bis  zu  welcher  die  aus  den  Le  Bei — van't  Ho/f'^hen.  Hypothesen 
abgeleiteten  Voraussagungen  von  Isomeren  sich  bewahrheiten  würden 
—  genau  so  wie  man  sich  frilher  der  Aufgabe  hingegeben  hatte,  zu 
erforschen,  ob  alle  von  der  Stnikturtheorie  verlangten  Kombinations- 
möglichkeiten ^iktisch  existierten. 


Die  zweite  Ausgabe  der  «Chemie  dans  l'espace»  Hess  J.  K  vanHHoff 
im  Jahre  1887  unter  dem  Titel:  «Dix  Annees  dans  l'histoire  d'une 
Theorie»  erscheinen.^) 

Diese  Abhandlung  setzt  zunächst  die  ursprünglichen  Ideen  aus- 
einander, indem  sowohl  aus  Le  Bel's  Mitteilung  in  den  Bull,  de  la 
soc.  cliimique  (Nov.  1874),  als  aus  der  ersten  van^t  Ho/Aschen  Broschüre 
(Sept  1874)  das  Hauptsächlichste  mitgeteilt  wird.  So  weit  hierbei 
das  Zirkularpolarisations vermögen  in  Betracht  kommt,  haben  wir  die 
betreffenden  Betrachtungen  bei  diesem  Kapitel  bei-ücksichtigt.  In  Bezug 
auf  die  allgemeinen  stereochemischen  Verhältnisse  imd  die  Zahl  der 
zu  erwartenden  Isomeren  ist  Folgendes  hier  zu  erwähnen,  beziehungs- 
weise als  Erweiterung  zu  den  oben  referierten  Erörterungen  der 
Herrmafm' sehen  Bearbeitung  nachzutragen. 

Die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffa-tome  wird  p.  52  folgender- 
massen  veranschaulicht:  die  Kohlenstoffatome  nehmen  je  ein  Zentrum 
imd  eine  Ecke  (des  anderen  Tetraeders)  ein. 

R 


R 


R 


Jetzt: 


R 


Früher:  2) 


R 


Fig.  93. 


Fig.  94. 


Als  Gleichgewichtslage  wird  die  in  der  Figur  93  gezeichnete 
(gedacht  so  dass  die  angelagerten  Radikale  an  den  Ecken  eines  gleich- 
seitigen dreiflächigen  Prismas  sitzen. 


^)  Rotterdam,  P.  M.  Bazendijk. 
«)  s.  o.  p.  28. 
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Die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  werden  folgendermassen 
mit  den  angelagerten  Eadikalen  dargestellt: 

Jetzt:  R  Früher:!)      IL       IL 

Kl 


oder 


Rs       ^'  rT  "^^  ^*    ^ 

Fig.  95.  Fig.  96.  Fig.  97. 

Bei  diesen  Gebilden  fehlt  die  Disymmetrie  und  der  Enantio- 
morphismus.  Die  Isomeren  werden  also  optisch  inaktiv  sein,  sich 
dagegen  im  Gegensatz  zu  den  aus  der  Asymmetrie  des  Kolilenstoffs 
abgeleiteten  von  einander  untersclieiden :  im  Schmelzpunkt,  im  spezifischen 
Gewicht,  in  der  Krystallform,  in  der  Löslichkeit,  in  der  Beständigkeit, 
in  der  Bildimgs warme  u.  s.  w. 

In  Bezug  auf  das  Benzol  meint  vanH  Hoff,  dass  seine  Theorie 
dem  üTeÄii^/e 'sehen  Sechseck  den  Vorzug  geben  müsse  vor  der  An- 
nahme der  Gnippierung  nach  drei  Dimensionen,  wie  sie  beispielsweise 
die  sog.  Prismenformel  darstellt.  Niu'  bei  der  ersteren  Annahme 
schliessen  sechs  angeLagerte  Atome  oder  Gnippen  die  Disymmetiie  der 
Molekel  und  damit  die  optische  Aktivität  aus. 

Bei  der  Prismenformel  dagegen  tritt  schon,  wenn  zwei  diagonal 
liegende  Wasserstoffatome  ersetzt  werden,  Disymmetrie  auf,  dann 
müssten  aber  die  Orthoderivate ,  von  denen  ims  ja  manche  die  Natiu* 
bietet,  aktiv  sein,  imd  das  ist  nicht  der  Fall. 

Aus  den  gleichen  Griuiden  muss  auch  das  Pyridin  symmetrisch 
gebaut  sein.  In  Bezug  auf  die  Möglichkeit  des  «Ringschlusses» 
werden  folgende  Zahlen  gegeben:  Sin  2  A  :  Sin  3  A  :  Sin  4A  :  Sin 
5A  =  1  :  1,02  :  0,67  :  0,07. 


Fig.  98. 


!)  s.  0.  p.  31. 
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Femer    wird    zur    Ergänzung    der   Äic^rr'schen    Angaben    noch 
folgende  Zusammenstellung  gebracht: 


Formel 

Winkelßimime 

Winkelraum  im  Vieleck 

Differenz 

(CH), 

(CH),CH, 

(GH)e 

(CH)eCH, 

(CH)8 

4  X  125             —  5000 
4x125+109—6090 
6x125             —7500 
6x125+109—8590 
8x125            —10000 

3600 
5400 
7200 
9000 
10800 

1400 
690 
300 
410 
800 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  im  Benzol  die  grösste  Annäherung 
vorhanden  ist 

Da  diese  Ausgabe  der  van't  Hoff'&chen  Schrift  im  Buchhandel 
vergriffen  ist,  soll  hier  noch  eine  nähere  Inhaltsangabe  der  einzelnen 
Kapitel  folgen: 

Einleitung  —  Historisches. 
Erster  Teil:     Das  asymmetrische  Kolüenstoffatom. 
I.  Grundlegende  Anschauung:  Unzulänglichkeit  der  atomisti sehen 
Auffassung.    Das  asymmetrische  Kohlenstoffatora.     Graphische 
Vorstellung.     Veränderte  Form  der  neuen  Auffassung. 
n.  Prüfung  der  Hypothese. 

A.  Allgemeiner  Charakter  der  diu-ch  ein  asynunetrisches  Kohlen- 
stoff bedingten  Isomerie.    Optische  Aktivität.    Krystallform. 

B.  Beispiele  für  das  Auftreten  einer  besonderen  Isomerie  bei 
Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms. 

1.  Atomistische  Struktur  optisch  aktiver  Körper  in  flüssigem 
oder  gelöstem  Zustande;  Gegenwart  eines  asymmetrischen 
Kohlenstofetoms  in  allen  optisch  aktiven  Körpern  an 
bekannten  und  neuen  Beispielen  beleuchtet.  Kritik  der 
widersprechenden  Beobachtungen.  Aufhören  der  Aktivität 
mit  dem  Fortfall  der  As^Tnmetrie  des  Kolüenstoffs. 

2.  Eigenschaften  der  Körper  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stoff. Inaktivität  eines  Gemisclies.  Theoretische  und 
experimentelle  Beweisfühnmg.  —  Spaltbarkeit.  —  Nicht- 
spaltbarkeit  in  optisch  aktive  Körper  bei  Abwesenheit 
eines  asymmetrischen  Kohlenstoffs.  Nicht  spaltbare 
inaktive  Modifikationen.  Entstehen  von  durch  Kompen- 
sation inaktiven  Körpern  durch  Erhitzen  der  aktiven  Form. 

Zweiter  Teil.     Kohlenstoffatome  mit  einfacher  Bindimg. 

I.  Relative  Stellung  der  mit  zwei  Kohlenstoffen  verbundenen  6 
Gruppen  zu  einander  bei  einfacher  Bindung.    Graphische  Vor- 
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stollnnp:.  Asymmetrie  des  einen  Kohlenstoffatoms.  Asymmetrie 
mehrerer  Kolilenstoffatome.  Einflnss  der  Symmetrie.  Nieht 
spaltbare  inaktive  Modifikationen. 

II.   Prüfung  der  IlypotlK^se:  Symmotrisclie  Formel  mit  zwei  asym- 
metriscliiMi  Kohhnistoffatomen.     Kompliziert(4'e  Pralle. 

Dritter  Teil.  Spaltung  von  zusiimmeng« «setzten  inaktiven  Korj>ern. 
rei)ersiclit  der  M^'tlioden:  Spaltung  durch  Organismen,  Spaltung 
durch  and(Me  optisch  aktive  Verbindungen,  8])altimg  duivh 
chemische  Mittel. 

Vierter  Teil.     lin.ü:esättig'te  Kohlenstoff  Verbindungen. 
I.  (irundgedanke.    Historisches,    (rcgcnseitige  Lage  (Ut  Gnij)pen 
an    doppelt   gebundenen    Kolilonstnffatomcn.      (Tra])hische   Vor- 
stellimg.     Voraussiclitliche  E>Listcnz  von  Isomerieen. 

IL  Prüfung  der  Hypothese. 

Allgemeiner   Charakter    der    bei    doppelt   gebundenen    Kohlen- 
stoffatomen vorauszusehenden  Isomerieen.  Unerklärbare  Isomerie- 
fälle  der  allgemeinen  Formel  CRjR^  •  CR^R^. 
A.  Derivate  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe. 
H.  Einbasische  ungesättigte  Säuren. 
C.  Zweibasische  ungesättigte  Säuren;  aromatische  Reihe. 

Fünfter  Teil.     Weitere  Entwickehmg  der  Theorie. 
I.  Additionsvorgängt^    bei    ungesättigten    Kör])ern.      Allgemeines 
Prinzip.     Auflr)sung   der   dreifachen   Bindung   zur   zweifachen, 
der    zweifachen     zur    einfachen.       Umgedvehrte    Erscheimmg. 
Möglichkeit  intramolekularer  Umlage rungen. 

IL  (}fegenseitig(M-  Eintluss  der  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen 
rTrupj)en  auf  einandtn*.  Ueber  die  mr>gliche  gegenseitige 
Lagenmg  der  sechs  an  zwei  Kohlenstoffatomen  mit  einfacher 
Bindung  befindlichen  Gruppen  zu  einander.  Relative  Stabilität 
von  zwei  isomenm  Verbindimgt'U  des  Typus  C(RiR2)C(R.,Rj) 
und  ('(RjR.2)<XJIiR;{)'  iliJ'^'  verschiedene  Befähigung  zu  Ih3- 
sondei*en  Umwandlungen. 

IIL  Umwandlung  von  ungesättigten  Isomeren  bei  Anwesenheit 
leicht  addierbarer  Kör^xM*.  Additionsfähigkeit  bei  ungesättigten 
Isomei-en  von  geringen^'  Stabilität.  Umwandlung  ungesättigter 
Isomeren  durch  Anlagerung  von  Brom  und  Absjjaltung  von 
Bromwasserstoffsäurt\  Bildung  und  Umwandlung  von  Fumar- 
und  Maleinsäurt\  Beijbachtetc  Umwandlungen  bei  anderen 
Verlündungen. 
Anhang:  geschlossene  Kohl«Mistoffkt»tten. 
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C.  Willgeroilt  veröffentlichte  im  Jahre  1888^)  eine  Ueberlegnng 
üljer  die  stereocheini  sehen  Verhältnisse  in  den  Stickstoff  Verbindungen, 
veranlasst  durch  die  Möglichkeit,  dass  zwei  symmetrisclie  a-m-Dinitro- 
plienylphenylliydrazine  existieren  können. 

4  Nimmt  man  an,  dass  das  Stick  st  off atom  inmitten  eines  Do])pol- 
u^traOders  niht,  und  dass  seine  in  den  Verbindimgen  stets  zur  Geltung 
kommenden  drei  Hauptaffinitäten  nach  den  Ecken  des  gleichseitigen 
Dreiecks  gerichtet  sind,  in  dem  die  beiden  Tetraeder  zusammenstossen, 
während  die  beiden  Nebenaffinitäten,  wie  sie  z.  B.  zur  Bildung  des 
Ammoniaks  und  seiner  Abkömmlinge  dienen,  nach  den  beiden  übrig 
bleilienden  Ecken  hin  fimctionieren,  so  lassen  sich  die  angedeuteten 
I?omeriefalle  des  Phenylhydrazins  ganz  einfach  erklären.» 

Es  werden  für  Stickstoff,  Ammoniak  und  Salmiak  die  folgenden 
Bilder  aufgestellt: 

Stickstoff.  Ammoniak.  Salmiak. 


Fig.  99.  Fig.  100.  Fig.  101. 

Der   dreiwertige    Stickstoff    soll    dagegen    der    Einfachheit   wegen 
«liirch  folgendes  Symbol  charjikterisiert  werden: 


Fig.  102. 

Hiernach  erscheinen  folgende  Symbole  für 
Hydrazin, 

Fig.  103.      |N><N^ 


W 


Fig.   104. 


H 


a.    Phenylhydrazin, 
gleichseitig  diagonal 

svmmetrisch : 


Azogruppe. 


N   N 


asvnimetrisch 


Fig.  105. 


Fig.  lOf). 


^)  Joum.  f.  pr.  Chemie  37,  450. 


Fig.  107. 
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Historische  Entwickelung :   Wülgerodi  1888. 


Der    üebergang    der    beiden    symmetrischen    Konfigurationen     in 
dasselbe  Dinitroazobenzol  erscheint  dann  durch  folgende  Symbole  erklärt: 


I. 


Fig.  108. 


^6^5 


n 

H^^CeH3(N0A 
Fig.  109. 


CeHs  <m[n>  CeIl3(N0,),       = 


Fig.  110. 


Fig.  111. 


Die  vorstehenden  Betrachtimgen  Wülgerodt's  haben  späterhin 
von  Seite  der  mit  der  Stereochemie  des  Stickstoffs  sich  beschäftigenden 
Chemiker  keine  weitere  Beriicksichtigung  gefunden.  Wülgerodi  selbst 
nahm  später  (s.  u.)  noch  einmal  eine  Gelegenheit  wahr,  eine  weitere 
Umbildung  seiner  Ansichten  mitzuteilen,  aber  eine  Uebertragung  der- 
selben auf  dass  Experimentalfeld  hat  bis  jetzt  nicht  stattgefimden,  so 
dass  also  die  aus  seiner  Annahme  gezogenen  Schlüsse  noch  der  ex- 
perimentellen Verifikationen  harren. 


Das  Jahr  1888  brachte  femer  die  erste  Abhandlung  von* Adolf 
Baeyer^)  über  die  Konstitution  der  Benzole. 

Adolf  Baeyer  äussert  sich  zunächst  über  die  von  KekuU  im  Jahi-e 
1866  aufgestellte  Benzolformel :^) 


Fig. 

112. 

d 

fk^b 
a 

d.  Ch.  245, 
137,  158. 

»)  Ann. 
2)  1.  c. 

103. 

Fig.   113. 
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in  -w^elcher  nach  KekuW%  Ansicht  ein  völlig  symmetrischer  Ring  vor- 
liegt, in  dem  die  sechs  Wasserstoffatome  nicht  mir  in  Bezug  auf  den 
Kohlenstoff  völlig  symmetrisch  gestellt  sind,  sondern  auch  im  Atom- 
system  (Molekel)  völlig  analoge  PlÄtze  einnehmen.  Baeyer  meint  mm, 
dass  die  Schwierigkeit,  die  so  hervortretende  Dreiwertigkeit  des  Kohlen- 
stoffatoms  zu  erklären,  Kehule  veranlasst  hätte,  die  Formel  später  un- 
berücksichtigt zu  lassen,  dass  aber  die  «immer  mehr  sich  einbürgernde 
An'wendiuig  räumlicher  und  mechanischer  Vorstellimgen  ein  Mittel  zur 
Beseitigung  dieser  Schwierigkeit  an  die  Hand  gebe.» 

Die  obige  Formel  (Fig.  112)  erscheint,  mit  Hülfe  der  ÄcÄ^^/^'schen 
Modelle  dai^gestellt,  folgendennassen:     (Fig.  114.) 


Fig.   114.  e 


a,  b,  c,  d,  e,  f:  die  6  Kolüenstoffatome ;  die  drei  von  jedem  aus- 
strahlenden Linien:  die  drei  Valenzen;  die  vierte  steht  senkrecht  auf 
<ier  Ebene  der  Zeichnung  imd  ist  nicht  angegeben.  Die  peripherischen 
Bindungen  werden  repräsentiert  durch  die  Linie:  f  1,  al,  u.  s.  w.  Die 
Axen  dieser  Valenzen  bilden  einen  Winkel  von  60*^  miteinander,  in- 
folpe<lessen  eine  Spannung  vorhanden  sein  wird,  die  imgefälir  die 
Hälfte  der  Sj^innung  bei  der  doppelten  Bindimg  beträgt,  da  bei  dieser 
vier  Achsen  um  nahezu  denselben  Betrag  von  ihrer  Richtung  abgelenkt 
werden.  Die  von  den  Kohlenstoffatomen  nach  dem  Mittelpunkt  zu 
gehenden  Linien  bedeuten  die  zentralen  Valenzen,  welche  sich  im  Zu- 
stand der  Passivität  befinden. 


H 


H 


H 


H 


H 
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Fig.  116. 
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Fig.  115  stellt  das  ModeU  von  der  Seite  aus  gesehen  dar. 

Betrachtet  man  das  ModeU  des  Benzols  in  mechanischer  Be- 
ziehung, so  findet  man  durch  dasselbe  zwei  Gruppen  von  Kräften  aus- 
gedrückt, welche  im  entgegengesetzten  Sinne  wirken,  nämlich  einerseits 
die  zentralen  Valenzen,  welche  die  Atome  dem  Mittelpimkt  zu  nähern 
suchen,  und  andererseits  die  peripheren,  welche  infolge  der  Spannung 
eine  Ersveiterung  des  Ringes  imd  damit  eine  Entfenuing  der  Atome 
vom  Mttelpunkt  zu  bewirken  trachten.  Im  Benzol  halten  sich  diese 
Kräfte  das  GleichgeA\dcht,  sowie  aber  bei  der  Reduktion  zwei  zentrale 
Valenzen  mit  Wasserstoff  in  Verbindung  treten,  äussert  sich  die  in  den 
peripheren  Valenzen  vorhandene  Spannkraft,  wodiu-ch  der  Ring  erweitert  wird, 
während  zugleich  die  vier  übrigen  Valenzen,  welche  sich  nicht  mehr  «im 
Benzol  zustand»  befinden,  zu  zwei  doppelten  Bindungen  zusammentreten.  ?> 

Hieraus  soll  es  sich  erklären,  dass  die  Di-  und  Tetrahydro- 
terephtalsäure   den   Charakter  ungesättigter  Fettsäuren  an  sich   tragen. 

Der  Gnmd,  weshalb  die  «zentralen  Valenzen»  passiv  sind,  lässt 
sich  nach  Ikieye/r  bei  dem  dermaligen  Zustand  imserer  Kenntnisse 
nicht  angeben.  Es  muss  dahin  gestellt  bleiben,  ob  derselbe  auf  der 
geometrischen  G  estalt img,  welche  ein  Eindringen  fremder  Atome  in  das 
Innere  nicht  gestattet,  oder  auf  einer  besonders  dichten  Beschaffenheit 
des  Aethers  im  Mittelpunkte  des  Ringes  beniht. 

Die  Ableitung  des  Begriffes  der  «relativen  Asymmetrie»  sucht 
Baeyer  folgendermaSvsen  zu  veranschaulichen: 

In  den  Formeln  Fig.  117  imd  119  sind  die  beiden  mit  Carboxyl 
verbundenen  Kohlenstoffatome  asymmetrisch,  was  man  erkennt,  wenn 
man  sich  den  Körper  des  Beobachters  in  der  Contour  des  Ringes 
liegend,  die  Füsse  bei  1,  den  Kopf  bei  2  und  das  Gesicht  dem  Mittel- 
pimkt abgewendet  denkt.  Schwimmt  derselbe  nun  in  dieser  SteUimg 
in  der  Contour  weiter,  bis  sein  Kopf  l)ei  4  angelangt  ist,  so  erblickt 
er  das  Carboxyl  in  Fig.  117  unten  und  zur  rechten  in  Fig.  119  oben 
und  zur  linken  Hand,  das  H(4)  dagegen  in  Fig.  117  ziu^  linken,  in 
Fig.  119  zur  rechten.  Verlässt  der  Beobachter  dagegen  1  in  der- 
selben SteUimg^  aber  den  Kopf  bei  6,  so  erblickt  er,  bei  4  angelangt^ 
COOH  m  Fig.  117  links,  in  Fig.  119  rechts  und  H(4)  in  Fig.  117  rechts, 
in  Fig.  119  links,  also  imigekehrt.  Diese  sich  so  ergebende  Asymmetrie 
ist  eine  andere  als  die  in  offenen  Ketten.  Während  z.  B.  bei  der 
Weinsäure,  wenn  nur  an  einem  der  asymmetrischen  Kohlen stoffatome 
die  Carboxyl gruppe  durch  H  ersetzt  wird,  das  andere  asymmetrische 
KoJilenstoffatom  as,\Tnmetrisch  bleibt,  verlieren  hier,  im  Ring,  beide 
COOH  bindenden  KoMen stoffatome  die  As^^nmetrie,  sobald  nur  an 
einem  für  COOH  Wasserstoff  eintritt.  Es  folgt  sodann  eine  Ableitung 
der  bei  den  Hexahydroterephtal säuren  beobachteten  geometrischen 
Isomerie  auf  Gnmd  der  v< relativen  Asymmetrie»,  welche  mit  der  der 
Fumar-  und  Maleinsäure  verglichen  wird: 
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Fig.  117. 

COgH  H 

0  u 

Fumarsäure  ^  u\  / j(^  ^o  H 


\/ 


Ho/X:*/Xun 


Fig.  118.  H         COgH 

Fig.  119. 

Don  Teborgang  dor  Isonioi-en  erklärt  Baff/er  folgenderniassen: 
•  Die  Bostänfligkeit  der  ünippienmg  der  vier  mit  einem  Kolilen- 
stnffatom  verbundenen  Atome,  welche  die  Existenz  von  geometrisch- 
isomeren  Verbindungen  möglich  macht,  hr>rt  Ix^kanntlich  in  der  Wärme 
auf.  Da?JseU»e  findet  nun  auch  bei  jedem  chemi seilen  Eingriff  statt, 
welcher  an  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff  selbst  vor  sich  geht. 
Infolgedessen  gruppieren  sich  die  mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff 
verbundenen  Atome  jedesmal  anders,  wenn  Brom  dun^h  Wasserstoff, 
«»der  Wasserstoff  duixjh  Brom  ersetzt  wird.  Das  p]rhitzen  mit  Salzsäure 
hat  einen  ähnlichen  Erfolg.  Wie  viel  von  der  einen  oder  der  anderen 
geometrischen  Form  gebildet  wird,  hängt  von  den  Bedingimgen  des 
Versuches  ab  .  .  .  .» 

4  Hierdurch  erklärt  sich  der  Üebergang  der  fumaroi'den  Hexa- 
hydpoterephtal säure  in  die  malei'noide,  sowie  d(jr  umgekehrte  Vorgang, 
auf  das  einfachste.  Andererseits  wird  dadurch  al)er  zweifelhaft,  ob 
WMcfnu^  Recht  hat,  w^enn  er  aus  der  Bildung  von  Fumarsäure  oder 
Maleinsäiu-e  auf  eine  relative  Drehung  der  C-Atome  schliesst,  da  man 
eben  so  gut  auch  annehmen  kann,  dass  durch,  die  Lösung  der  doppelten 
Bindung  allein  schon  eine  andere  geometrische  rTrupj)iening  der  mit 
den  Eohlenstofiatomen  verbimdenen  Elemente  bewirkt  wii-d.» 
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In  Bezug  auf  die  Nomenklatur  geometrisch  isomerer  Substanzen 
schlägt  Baeyer  vor,  alle  diese  durch  das  grosse  griechische  Oamma  F 
auszuzeichnen  (J  bedeutet  bei  ihm  die  doppelte  Bindung). 

Durch  einen  Index  soll  dann  die  Art  der  Isomerie  ausgedrückt 
werden,  z.  B.  die  Weinsäure: 

r+  + 
r 

r+  - 

für  die  relative  Asymmetrie  (ungesättigte  Verbindimgen  und  gesättigte 
Ringe)  soU  «eis»  und  «trans»  gebraucht  werden. 

Maleinsäure:     i^*»-c»«  oder  kürzer  T^**, 

Fumarsäiu«:     /^i«-t~n8. 
Ist  die  geometrische  Anordnung  nicht  bekannt,   so  tritt  a,  ß  etc.  an 
die  Stelle  von  «ds»  etc.,  z.  B.: 

7"«,  rß  Dibromid  der  Tetrahydrosäure. 
Zur  weiteren  Vereinfachung  wird  für  eis  der  Spiritus  lenis  \  für  trans 
der  Spiritus  asper  *  vorgeschlagen. 

So  wären  die  geometrisch  isomere  HexahydromeUitsäure: 

und  7^         u.  s.  w. 

Für  die  symmetrisch  substituierten  Dialkyl bernsteinsäuren  habe 
ich  im  selben  Jahre  ^)  die  Vorsilbe  «Para»  (analog  der  Traubensäure) 
und  «Anti»  in  Vorschlag  gebracht.  Letzterer,  bis  dahin  der  Links- 
weinsäure zugehörige  Name  wurde  gewählt,  weil  in  der  betreffenden 
Konfiguration  im  einen  Tetraeder  gerade  die  entgegengesetzte  Reihen- 
folge der  Substituenten,  wie  im  anderen  angenommen  werden  muss. 


Rechtsweinsäure. 
I. 

OH  ^- -^  COOK 

H 


COOK 


Linksweinsäure. 

n. 

H,5 ^COOH 

OH 


COOK 


H 


Fig.  120.  Fig.  121. 

zusammen  als  Parasäiu^  (inaktiv). 


Anti(Meso)weinsäure. 

m. 

OF^_-_y  COOK 
H 


COOK 


Fig.  122. 


1)  Beri.  Ber.  XXI,  2096  und  XXII,  1812. 
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Da  die  Ausdrücke  «Rechts  imd  Links»  sich  mehr  und  mehr  ein- 
gebüigert  haben,  so  ist  die  Bezeichnung  der  Linksweinsäure  mit 
<Anti>  überflüssig  geworden.  Dieses  Präfixum  soll  nimmehr  aus  den 
oben  bezeichneten  Gründen  auf  die  «Meso»  Weinsäure  übergehen.  Die 
Bezeichnung  aber  von  solchen  Systemen  mit  zwei  asymmetrischen 
Eohlenstoffeitomen,  in  denen  ebenfalls  die  relative  Reihenfolge  eine 
entgegengesetzte  ist,  welche  aber  nicht  durch  je  3,  sondern  nur  durch 
2  Paare  gleicher  Reste  ausgezeichnet  sind,  soll  fortan  durch  die  Vor- 
silbe «Meso»  erfolgen. 

Danach  ergiebt  sich  also  für  je  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome folgende  Nomenklatur: 


a 
Rechts 


a 


a—  C  — c       b—  C  — c 


b—  C  — c       a—  C  — c 


b 
Links 


inaktiv :    Para. 


a 


b— C— c 
b— C— c 


a 


Anti. 


c —  C  — a       b —  C  — a 


b—  C  — a       d—  C  — a 


d 
Rechts 


b 
Links 


inaktiv:  Para. 


b 
Rechts 


c 


c —  C  — a       b —  C  — a 


d—  C  — a       b—  C  — a 


d 
Links 


inaktiv:  Meso. 


Während  also  die  «Antimodifikation»  dmx3h  introraolekulare  Kom- 
pensation inaktiv  erscheint,  ist  bei  der  «Mesomodifikation»  die  Inaktivität 
nur  durch  die  Mischung  gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linkssubstanz 
zu  erklären. 
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F.  Meyer  und  E.  Riecke  veröffentlichten  im  Jahre  1888^)  «Einige 
Bemerkungen  über  das  Kohlenstoffatom  imd  die  Valenz».  Dieselben 
enthalten  folgende  Sätze: 

1.  Die  4  Valenzen  des  Kohlenstoffatomes  können  ans  der  regnlär- 
tetraedrischen  Richtimg,  in  welcher  sie  im  Gnibengas  und  den  Körpern 
der  Formel  Ca^  anzunehmen  sind,  abgelenkt  werden. 

2.  Fiir  die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  giebt  es 
zwei  verschiedene  Arten  der  Verkettung:  eine  solche,  welche  fi*eie 
und  verschieden  gerichtete  Rotation  gesfeittet  und.  eine  zweite,  welche 
dieselbe  ausschliesst.  Zu  diesen  chemischen  Erfahiimgen  kommen 
physikalische,  bei  den  Erscheinungen  der  Reibimgs-  und  Berührungs- 
Elektrizität,  der  Pyroelektrizität  und  der  elektrolytischen  Leitung  ge- 
machte, aus  denen  folgende  Vorstellung  über  die  Konstitution  des 
Kohlenstoffatomes  abgeleitet  wird. 

Dasselbe  ist  umgeben  von  einer  AetherhüUe,  welche  bei  einem 
isolierten  Kohlenstoffatom,  wie  dieses  selbst,  kugelförmige  Gestalt 
besitzt;  das  Atom  selbst  \sird  als  der  Träger  der  spezifischen  Affini- 
täten betrachtet,  die  Oberfläche  der  Hülle  als  der  «Sitz  der  Valenzen.» 
Jede  Valenz  ist  bedingt  durch  das  Vorhandensein  zweier  entgegen- 
gesetzter elektrischer  Pole,  welche  in  den  Endpunkten  an  einer  im 
Vergleich  zum  Durchmesser  der  Aetherhülle  kleinen  geraden  Linie 
befestigt  sind.  Ein  solches  System  zweier  elektrischer  Pole  heisst 
«Doppelpol  oder  Dipol».  Den  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms 
entsprechen  vier  Dipole.  Der  Mittelpunkt  dei*selben  ist  grebunden  an 
der  Oberfläche  der  AetherhüUe,  in  dieser  aber  frei  vei-schiebbar;  die 
Dipole  selbst  sind  unter  dem  Einfluss  g-ewisser  chemischer  Eingriffe 
frei  drehbar  um  ihre  Mittelpunkte. 

Es  ergeben  sich  folgende  Symbole: 

Kohlenstoff. 


Fig.   128. 
1)  Beri.  Ber.  XXI,  94 G  und   1020. 
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Einfach  gebundenes  Doppelatom  C — C 
a)  drehbar.  b)  nicht  drehbar. 


Fig.  124. 


Fig.  125. 


Doppelte  Bindung  C=C. 


Fig.   126.    ^IJ, 


y-\  + 


Aus  der  Hypothese  soll  erklärt  werden: 

«Wieso  die  vier  Valenzen  die  regiilär-tetraedrische  Stellung 
aufsuchen ; 

wieso  sie  aus  dieser  abgelenkt  werden  können; 

wieso  die  Valenzen  eines  und  desselben  Kohlenstoffatomes  sich 
nicht  mit  einander  verbinden  können,  während  die  verschiedenen 
Kohlenstoffatomen  angehörenden  dies  vermögen; 
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wieso  die  einfache  Bindung  in  zwei  Arten  —  einer  stabilen 
nnd  einer,  freie  Rotation  gestattenden  —  besteht  (die  stabile 
tritt  auf,  wenn  die  angelagerten  Reste  annähernd  gleichen  Grad 
von  Negativität  besitzen); 

wieso  bei  doppelter  und  dreifecher  Bindung  die  freie  Rotation 
aufgehoben  werden  muss.»  — 

Veranlassung  zu  diesen  Betrachtungen  waren  die  kurz  zuvor  be- 
obachteten Isomeriefälle  bei  den  Oximen,  welche  aber  späterhin  von 
F.  Meyer  eine  andere  Deutung  gefunden  haben. 

Auf  den  im  Jahre  1889^)  mitgeteilten  Versuch  Jsaak  Ashe^s^  die 
chemischen  Elemente  durch  physikalische  Formen  darzustellen,  sei 
der  Vollständigkeit  wegen  hingewiesen.  Ashe  niromt  an,  dass  alle 
Elemente  aus  einem  ür demente  (Dimidium,  Atomgewicht  =  0,5H) 
zusammengesetzt  seien.  Dasselbe  besteht  aus  einer  Anzahl  von 
Wirbelringen,  die  zu  einem  kreisförmigen  Stabe  aneinander  gereiht 
sind.  Jedes  Element  lässt  sich  durch  ein  System  von  Tetraedern, 
Würfeln  u.  dgl.  darstellen,  deren  jede  Kante  ein  Dimidium  repräsentiert. 

O.  J.  Bush  imd  J.  E.  March^)  kamen  imabhängig  von  WiUgerodi 
zuderselbenAnsicht  über  die  Konfiguration  der  Stickstoff  verbindimgen. 
Sie  meinen,  dass  der  Stickstoff  fünfwertig  sei  und  dass  wir  es  bei 
den  Verbindimgen,  in  denen  er  dreiwertig  auftritt,  mit  dissoziierten 
Molekeln  zu  thun  haben,  in  welchen  die  zwei  Bindungen  zu  schwach 
sind,  um  bei  der  Beobachtimgstemperatur  zwei  Molekeln  zu  befähigen, 
aneinander  zu  haften. 

Im  Jahre  1889  ei-schien  ferner  die  U.  Auflage  der  Wislicenus^ sehen 
Schrift  «über  die  räumliche  Anwendung  etc.»,  deren  Inhalt  oben  referiert 
ist;  die  beigefügten  Nachträge  haben  ebenfalls  zuvor  schon  ihre  Be- 
rücksichtigung gefunden. 

Dagegen  haben  wir  noch  ausführliclier  einer  Abhandlung  von 
A.  König  zu  gedenken,  welche  sich  betitelt:  ^7a\t  Theorie  und  Ge- 
schichte der  fünfgliedrigen  Kohlenstoffringe».  •'^) 

König  hebt  hervor,  dass  ausserordentlich  häufig  ein  Sauerstoff- 
oder Schwefelatom  oder  die  Imidogruppe  denselben  Platz  ausfüllen  wie 
das  zweiwertige  Radikal  Methylen.  Er  sehliesst  daraus,  dass  die  An- 
griffspunkte der  beiden  Valenzen  des  Sauerstoff-,  und  Schwefelatomes 
und  der  Imidogruppe  ungefähr  diesell)e  Entfernung  von  einander  haben 
wie  diejenige  der  Methylengnippe. 


0  Chem.  News.  60,   235,   Ref.  Chem.  Cenü-alblatt  1890,   1,  76. 

2)  Joum.  of  the  chem.  society  CCCXXm,  656. 

^  Inauguraldissertation  Leipzig,  Bär  &  Hennann  1889. 
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Denkt  raan  sich  die  Angriffspunkte  der  vier  Affinitäten  des  Kohlen- 
stof£fttomes  in  die  Ecken  eines  Tetraeders  verlegt,  so  ergiebt  sich  die 
Vorstellung,  dass  diejenigen  des  Sauerstoff-,  Schwefelatoms  imd  der 
Imidogruppe  in  den  Endpunkten  einer  geraden  Linie  von  der  durch- 
schnittlichen (da  das  Tetraeder  nicht  regulär  zu  sein  braucht)  Länge  ^ 
einer  solchen  Tetraederkante  gelegen  sind.  König  meint  nun,  dass 
sich  diese  Vorstellung  auch  auf  die  ringförmigen  Verbindungen  aus- 
dehnen lässt,  dass  hierbei  aus  der  so  häufig  beobachteten  Existenz  von 
Derivaten  der  Typen: 


CH  —  CH                CU  —  CH 

CH  — CH 

>NH                     >0 
CH  —  CH                CH  —  CH 

>s 

CH  —  CH 

die  Beständigkeit  der  Ringe: 

CH  —  CH                        CHj  —  CH2 

>CH,    femer                  >CH2 
CH  — CH                         CH  — CH 

CHj  —  CH2 

und                    >  CH^ 

CH2  —  CH2 

Pentol                             R-Penten 

Pentamethylen 

geschlossen  werden  müsse. 

Aus  den  Erörterungen  von  v.  Baeyer,  van't  Hoff,  Wunderlich  und 
WisUeemis  ergeben  sich  stereochemische  und  goniometrische  Gründe 
für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht.  Die  Prinzipien  der  hierbei  für  den 
Pentamethylenring  in  Anwendung  gebrachten  Reclmung  lassen  sich 
aber  nicht  ohne  weiteres  benützen,  um  die  Existenzfähigkeit  von  Ringen, 
welche  doppelte  Bindungen  enthalten,  zu  prüfen,  üeim  hierbei  ist 
auch  die  Länge  der  Seite,  nicht  blos  der  Nachweis,  dass  die  Winkel 
in  der  erforderlichen  Anzahl  von  Qraden  vorhanden  sind,  zu  berück- 
sichtigen. 

Als  «Bindungswinkel»  des  einfachen  bezw.  Doppelatoms  wird 
der  Winkel  bezeichnet,  welcher  durch  die  Richtungen  gebildet  wird, 
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in  denen  zwei  Kohlenstoffatome  mit  einem  dritten  oder  zwei  Atome 
mit  zwei  anderen,  die  unter  sich  zusammenhängen,  verbunden  sind. 

Für  das  einfache  Kohlenstoffatom  sei  dersell)e  mit  Wislwenus  und 
?'.  Baeyer  gleich   109  ^  28'  16"  gesetzt  (Höhenwinkel  des  Tetraeders). 

Während  nun  der  Bindungswinkel  des  Dopi)elatoms  nach  der  von 
Wislicenius  adoptierten  Anlagerung  zweier  Teti-aeder 


Fig.  127.     ^ 


70®  31'  44"  sein  müsste,  glaubt  König  ihn  auf  GO®  veranschlagen 
zu  sollen.  Auf  die  rechnerischen  Gründe  soll  hier  nicht  speziell  ein- 
gegangen werden.  Von  dem  Thatsachenmaterial  wird  namentlich  heran- 
gezogen, dass  der  Winkel  von  70°  etc.  das  Dihydrobenzol  als  be- 
ständigsten Ring  erscheinen  liesse,  während  der  von  60®  das  Benzol 
selbst,  als  keine  Spannung  aufweisendes  Gebüde,  als  beständigsten  sechs- 
güedrigen  Ring  voraussehen  lässt. 

Für  die  fünfgliedrigen  Ringe  berechnet  König  folgendes: 

Penten:  ist  a  die  Entfernung  der  einfach  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome,  so  ist  die  der  doppelt  gebundenen  (b)  =  0,7  501588  a, 

Pentol:  b  =  0,7  670120  a. 

Femer  für  das 

Dihydrobenzol:  b  =  0,  70719  a, 

Tetrahydrobenzol:  b  =  0,  68792  a. 

Es  sollen  sich  demnach  die  Abstände  zweier  Kolüenstoffatome 
bei  doppelter  und  bei  einfacher  Bindung  verhalten  wie  drei  zu  vier. 

Die  Ableitimg  von  geometrisch-isomeren  Derivaten  des  Hydrindens 
ist  im  speziellen  Teil  berücksichtigt. 
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A.  Naumann  stellte  im  Jahro  1890^)  «Stereochemisch- 
mechanische  Betrachtnnp:en  über  ein-  und  mehrfache  Bindung 
der  Atome  und  deren  Uebergänge  ineinander»  an. 

Die  vier  Anziehungsriehtungen  des  Kohlenstoff atoras  werden  im 
Einklang  mit  van  Y  Hoff  gegen  die  vier  Ecken  eines  regulären  Teti*aeders 
gerichtet  angenommen.  Der  Mittelpunkt  des  Tetraeders  fällt  mit  dem 
Schwerpunkt  des  Kohlenstoffatoms  zusammen.  Die  Anziehimg  kommt 
nur  dann  ziu*  vollen  Wirkimg,  wenn  die  Anziehimgsrichtung  mit  der 
Verbindungslinie  der  Schwerpunkte  der  verbundenen  Atome  («Schwer- 
punktslinie») zusammenfällt.  Weichen  dagegen  die  Anziehungs- 
riehtungen von  der  Schwerpunktslinie  ab,  so  kommt  nur  die  in  die 
Richtung  der  letzteren  fallende  Komponente  der  vollen  Anziehung  zur 
Wirkung  für  das  Zusammenhalten  der  Atome.  Das  Tetraeder  wird  in 
allen  FäUen  als  regiüär  bleibend  angenommen. 

Wird  die  Kraft  bei   einfacher  Bindung  —   1,0000  gesetzt, 

so  ist   ,,       „        „    doppelter         „        —   0,5774, 
„       „        „    dreifacher       „        —  0,3333. 

Die  Gesamtstärke  der  Anziehung  eines  Kohlenstoffatomes  auf  ein 
anderes  ist: 

bei  einfacher  Bindung  1  •  1,0000  =  1,0000, 
„  doppelter  „  2  •  0,5774  =  1,1548, 
„    dreifacher        „        3  .  0,3333  =  1,0000. 

Die  Aufhebung  der  einzelnen  Bindungen  findet  unter  folgenden 
Befiingungen  für  die  Kräftebeträge  K  statt: 

Uel^ergang  der  3 fachen  Bindung  in  die  2 fache:  K^  0,3333, 

r  ,1    '^     ,,  »        ,)     7.    1     ^1       K>  0,5774, 

„    1     „  „        „     „    0     „       K>  1,0000, 

(1.  h.,  die  einfache  Bindung  wird  aufgehoben  durch  jede  Kmft^  die 
grosser  als  1  ist.  Der  umgekehrte  Uebergang  von  einfacher  Bindung 
in  zweifache  und  von  dicvser  in  dreifache  kann  statthaben  infolge  starker 
Abweichungen  der  beiden  Atome  von  der  Gleichgewichtslage. 

Um  diese  Betrachtimgen  für  vierwertigen  Kohlenstoff  auf  die 
Verbindungen  der  anderen  vier-,  drei-  und  zweiwertigen  Atome  über- 
tragen zu  können,  muss  angenommen  wenlen: 

«Die  Entfernungen  der  Angriffspunkte  zweier  Bindungseinheiten 
mfhnv'erti^r  Atome  sind  ebenso  gross  wie  bei  dem  Kolilenstoffatora 
nnr]  fler  Schwerpunkt  der  Atome  liegt  ganz  entsprechend  demjenigen 
fies  Kohlenstoffatoms.» 

Das  dreiwertige  Stickstoffatom  wie  alle  dreiwertigen  Atome  wäre 
dann  eme  stumpfe  Pyramide,  dei-en  Gnmdfläche  ein  gleichseitiges  mit 
m^T  Kohlenstofftetraederfläche  kongruentes  Dreieck  wäre  und    deren 


1}  Berl.   Ber.   XXin,  477.     Ref.  Centralblatt  1890,  L,  663. 
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Höhe  gleich  ist  der  Entfernung  des  Mittelpunktes  oder  Schwerpunktes 
des  Kohlenstofftetraeders  von  einer  Seitenfläche. 

Das  zweiwertige  Sauerstoffatom  wie  alle  zweiwertigen  Atome 
erscheint  als  ein  gleichschenkliges  Dreieck,  dessen  Grundlinie  gleich  ist 
der  Kohlenstofftetraederkante  imd  dessen  Höhe  gleich  ist  der  Entfernung 
des  Mittelpunktes  oder  Schwerpunktes  des  Kohlenstofftetraöders  von 
einer  Kante. 

Im  Gleichgewichtszustand  sollen  sich  zwei  beliebige,  ein-,  zwei- 
oder  dreifach  aneinander  gekettete  Atome  dann  befinden,  wenn  die 
Verbindungslinie  der  Schwerpimkte  beider  Atome  im  ersten  Falle  durch 
die  gemeinschaftliche  Ecke,  im  zweiten  diux^h  die  Mitte  der  gemein- 
schaftlichen Kante,  im  dritten  durch  die  Mitte  der  gemeinschaftlichen 
Grundfläche  geht 

Die  oben  abgeleiteten  Grössenverhältnisse  der  Stärke  der  Bindimgen 
gelten  für  2  behebige  verkettete  Atome,  aber  für  jedes  gegebene  ver- 
scliiedene  Paar  dient  eine  andere  Einheit  als  Maassstab. 

Spannungen  in  den  Berührungspunkten  zweier  Atome  entstehen 
auch  bei  offenen  Ketten,  veranlasst  durch  Schwingungen  der  Atome 
in  den  Bindestellen  um  die  Gleichgewichtslage.  In  den  meisten 
Ringen  sind  solche  Spannungen  als  ständige  anzunehmen. 

Natmuinn^)  kritisiert  ferner  die  Berechnungen  Königes  für  den 
Abstand  von  Kohlenstoffatomen  bei  doppelter  und  einfacher  Bindung. 
Bedenklich  scheint  ihm,  dass  sich  König  zu  helfen  sucht  «durch  An- 
nahme von  Spannimgen  zur  Verringerung  der  Bindimgswinkel  auf  den 
zum  Zustandekommen  geschlossener  Polygone  erforderlichen  Betrag, 
andererseits  bei  unzureichender  Spannung  der  Bindungswinkel  durch 
die  Annalune  von  Stauungen  infolge  eines  teilweisen  Heraustretens  von 
Schwerpunkten  von  Atomen  aus  der  Polygonebene.» 

Den  Bindungswinkel  eines  Doppelatoms  mit  Aethylenbindung  von 
70^  Sl'  44"  auf  60^  herabzusetzen,  hält  Naumann  ebenfalls  nicht 
für  statthaft.  Auch  sollen  die  durch  Abweichungen  vom  Gleichgewichts- 
zustand bedingten  Spannungen  nicht  ausschliesslich  in  die  gemein- 
samen Kanten  der  Doppelbindungen  verlegt  werden,  sondern  dieselben 
müssen  aus  mechanischen  Gründen  durch  eine  entsprechende  Spannung 
in  den  Ecken  der  einfach  gebundenen  C-Atome  ausgeglichen  sein. 

Die  Abstände  von  je  zwei  im  Gleichgewichtszustande  befindlichen 
regulär- tetraedrischen  C- Atomen  bei  doppelter  und  einfacher  Bindung 
süUen  sich  verlialten  wie  7  : 8  (nicht  3 : 4,  wie  König  annimmt).  In 
der  Antwort  auf  diese  Kritik  weist  König  ^^)  unter  Wiederholung  der 

1)  Chemiker-Zeitung  14,  219,  Ref.  Centralblatt  1890,  I.  787. 
'^)  Chemiker-Zeitimg  14,  347. 
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oben  gegebenen  üeberlegungen,  besonders  noch  darauf  hin,  dass  es 
eben  nicht  statthaft  sei,  ungesättigte  C-Einge  ans  regulären 
TetraSdem  zu  konstruieren.  Daher  ist  auch  der  Weg  Naumann^s 
nicht  zulässig,  um  die  Entfernung  der  Schwerpunkte  zu  berechnen. 

König  sieht  ganz  ab  von  der  Tetraöderform  und  nimmt  lediglich 
an,  dass  der  Bindungswinkel  des  einfachen  C-Atoms  109^,  der  des 
Doppelatoms  mit  Aethylenbindung  60^  sei. 


Wir  kommen  nun  zu  einem  Versuch,  den  Bau  der  asym- 
metrischen Kohlenstoffsysteme  auf  die  Schwerpunktsverhältnisse  zm-iick- 
ziiführen.  Aus  diesem  im  Folgenden  geschilderten  Versuch  ergaben 
sich  für  die  Folge  zahlreiche  Experimente,  die  im  Kapitel  über  die 
optischen  Beziehungen  erwähnt  sind. 

Phütpp  Ä.  Ouye^)  nimmt  nämlich  mit  Le  Bei  und  van't  Hoff  an, 
dass  sich  die  4  Valenzen  des  Kohlenstoffes  nach  den  4  Spitzen  eines 
r^olären  TetraSders  erstrecken.  Die  6  Symmetrieebenen  der  Verbindung 
CR4  werden  die  «Symmetrieebenen  des  Kohlenstoffs»  genannt. 
Bleibt  der  Kohlenstoff  symmetrisch,  so  liegt  der  Schwerpunkt  der 
Molekel  mindestens  in  einer  dieser  6  Symmetrieebenen,  während  der- 
selbe ausserhalb  derselben  liegt,  wenn  der  Kohlenstoff  asymmetrisch 
wird,  dl,  dj,  dg,  d^,  dj,  dg  sollen  die  Abstände  des  Schwer- 
punktes von  den  Symmetrieebenen  des  Kohlenstoffs  bedeuten;  das 
«Produkt  der  Asymmetrie»  d^  x  d^  x  dg  H*  d^  x  dg  x  dg  wird  =  0 
sein,  so  lange  der  Kohlenstoff  symmetrisch  ist,  weü  dann  mindestens 
einer  dieser  Faktoren  =  0  ist;  es  wird  dagegen  von  0  verschieden 
sein,  wenn  der  Konlenstoff  asymmetrisch  ist.  Bezeichnet  man  die 
Abstände  mit  -f-  oder  — ,  je  nachdem  sie  auf  der  einen  oder  der 
anderen  Seite  der  Symmetrieebene  liegen,  so  wird  das  Produkt  positiv 
oder  negativ,  je  nachdem  eine  paare  oder  unpaare  Anzahl  negativer 
Faktoren  vorhanden  ist.  Dann  muss  in  den  Fällen,  wo  bei  Ersetzung 
eines  Radikales  durch  ein  anderes  der  Schwerpunkt  auf  derselben 
Seite  der  Symmetrieebenen  bleibt,  das  Drehimgsvermögen  der  so  ent- 
standenen Verbindungen  dasselbe  Zeichen  bewahren  und  zwar  zu- 
oder  abnehmen,  je  nachdem  der  Schwerpunkt  der  Molekel  sich  von 
den  Symroetrieebenen  entfernt  oder  sich  ihnen  nähert.  Die  Anwendung 
der  Konsequenzen  dieser  Hypothese  auf  das  Thatsachenmaterial  ist  im 
spezieüen  Teil  (optisches  Verhalten)  berücksichtigt.  Hier  soll  lediglich 
an  einem  Fall  angedeutet  werden,  wie  Guye  sich  den  Einfluss  der 
Massen  auf  das  Drehungsvermögen  denkt: 


1)  Compt-   rend.  110,  714—716. 
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Im  aktiven  Amylchlorid: 

CH, 

C2  Hg — C — CHg  Cl 

I 
H 

sind    die    Massen    der    vier   das    asynimetrisclie   C-Atom    sättigenden 
Gnippen  die  folgenden: 

H  —  1 

CH3       —  15 

C2H5      -  29 

CIL^Cl  —  49,5 

Ouye  Bchliesst  daraus,  dass,  wenn  wir  an  der  Gruppe  CHgCl  das 
Chlor  durch  andere  Reste  ersetzen,  deren  Masse  grösser  ist  als  35,5, 
die  so  erhaltenen  Derivate  im  selben  Sinne  aktiv  sein  müssen,  wie 
das  ursprüngliche  Chlorid  und  fand  diese  Folgenmg  bei  40  Amyl- 
derivaten  bestätigt.^) 


J.  A,  Le  Bel^)  erklärt  in  einer  Abhandlung  «über  die  Gleich- 
gewichtsbedingungen der  gesättigten  Kohlenstoffverbin- 
dungen», dass  er  bei  seinen  früheren  üeberlegungen  das  grösste 
Gewicht  auf  die  Unabhängigkeit  seiner  Betrachtimgen  von  der  Annahme 
der  TetraSderform  für  die  Verbindungen  CR^  gelegt  habe.  Er  habe 
lediglich  angenommen,  dass  die  vier  Radikale  nicht  in  einer  Ebene 
liegen.  Dann  hat  das  Gebilde  keine  Symmetrieebene,  erhält  aber  eine, 
sobald  2  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbimdene  Radikale  oder  Atome 
gleich  sind.  Als  Grund  zu  seiner  Ansicht  führt  Le  Bei  namentlich 
den  Umstand  an,  dass  CBr^  nicht  regulär  krystallisiere,  also  nicht  aus 
regulären  Tetraedern  aufgebaut  sein  könne  (vgl.  0.   WislißemLs  p.  7G). 

Warum  nun  für  den  Fall  CRgX  nur  ein  Derivat  existiert,  wenn 
die  Radikale  sich  nicht  auf  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders 
befinden,  wird  daraus  erklärt,  dass  es  für  diese  Verbindung  überhaupt 
gleichgültig  sei,  welches  die  Gleichgewichtslage  für  CR^  sei.  Denn 
nicht  von  diesen,  sondern  von  den  Beziehungen  der  Atome  C,  R  und 


1)  Vgl.  Jahrbuch  der  Chemie  1891,  p.   129. 

2)  BuU.  so(\  chim.    (3)    3,    788.     Ref.  Chem.  Centralblatt   1890, 
n.  198. 


Historische  Entwickehmg :   Le  Bei  1890.  99 

X  zu  einander  hängt  die  Gleichgewichtslage  für  CEgX  ab.  Diese 
Beziehiingen  bedingen  auch,  ob  eine  oder  mehrere  Gleichgewichtslagen 
vorkommen.  Das  Bestehen  nur  einer  Gleichgewichtslage  für  GR3X 
beweist  nichts  für  die  Symmetrie  von  CR4.  Eine  nicht  symmetrische 
Gleichgewichtslage  für  CR4  stellt  sich  Le  Bei  folgendermassen  vor: 
Zunächst  nimmt  er  an,  dass  die  Atome  einander  anziehen,  bei 
grösserer  Annäherung  aber  abstossen.  Zwischen  beiden  Kräften 
stellt  sich  ein  Gleichgewicht  her.  Alle  Atome  R  werden  sich  mit 
ihren  Mittelpunkten  (wenn  man  sich  dieselben  der  Einfechheit  wegen 
kugelfönnig  denkt)  auf  der  Kugeloberfläche  befinden,  welche  die  Zone 
begrenzt,  ausserhalb  welcher  die  Atome  R  durch  die  «repulsive 
Kraft»  des  C-Atomes  gehalten  werden.  Die  vier  Atome  R  werden 
sich  mm  infolge  ihrer  gegenseitigen  Anziehungen  auf  der  Kugel  neben- 
einander lagern  können,  ohne  sich  symmetrisch  verteilen  zu  müssen. 
Eine  symmetrische  Verteilung  wird  erst  nötig  werden  imd  eintreten, 
wenn  infolge  der  Yergrösserung  der  repulsi^ven  Zonen  von  R  die  Raum- 
erfüllung von  R  grösser  wird,  also  die  ganze  Kugeloberfläche  in  An- 
sprach nimmt.  Das  reguläre  Tetraeder  wird  also  nur  die  Grenzlage 
der  4  Atome  sein.  Die  Abweichung  von  der  im  regulären  Tetraeder 
stattfindenden  Verteilung  wird  nicht  sehr  gross  sein  können,  da  auf 
der  Kugeloberfläche,  welche  die  «repulsive  Zone»  des  Kohlenstoffatomes 
vorstellt,  nioht  so  viel  Raum  bleiben  darf,  dass  sich  ein  neues  Kohlen- 
stoftatom  anlagern  kann.  Ein  reguläres  Tetraöder  wird  auch  dann 
entstehen  müssen,  wenn  Atome  mit  sehr  grosser  repulsiver  Zone  mit 
dem  C-Atom  verbunden  sind.  Hier  werden  diese  Atome  durch  den 
überwiegenden  anziehenden  Einfluss  des  G-Atoms  so  genährt,  dass  ihre 
repulsiven  Zonen  sich  schneiden.  Ihr  Bestreben,  sich  zu  trennen, 
wird  symmetrische  Verteihmg  herbeiführen.  Diese  repulsiven  Zonen 
müssen  durchaus  nicht  sphärisch  sein,  auch  weiden  diu-ch  die  Rotation 
der  Molekeln  zentrifugale  Kräfte  entstehen,  welche  auf  das  Gleichgewicht 
von  Einfluss  sind  und  im  Allgemeinen  die  Entfernung  des  C-Atoms 
von  den  Repulsivzonen  vermehren. 


Die  Stereochemie  der  übrigen  Elemente  war  bis  dahin  ziemlich 
wenig  berücksichtigt  worden.  Ausser  den  Andeutungen  van't  Iloffs 
mit  dem  Hinweis  auf  die  Lossen^schen  Hydroxylaminderivate  und  der 
nur  skizzierten  Beziehung  WülgerocU^s  auf  die  «Möglichkeit»  der 
Existenz  von  geometrisch-isomeren  Hydrazinderivaten,  lagen  keine  Beob- 
achtungen vor,  welche  die  Frage  nach  der  Stereochemie  des  Stick- 
stoffs zu  einer  aktuellen  machten.  Von  nun  an  aber  hat  die  Frage  nach 
den  ßtereochemischen  Verhältnissen  in  den  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
die  Chemiker  hervorragend  beschäftigt. 
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A.  Hantxsch  und  A.  Werner  veröffentlichten  im  Jahre  1890  eine 
Abhandlung:^)  «üeber  räumliche  Anordnung  der  Atome  in 
stickstoffhaltigen  Molekülen»,  welche  dem  Inhalt  nach  mit  der 
Inauguraldissertation  von  A,  Werner^)  übereinstimmt. 

Ausgangspimkt  der  hier  entwickelten  Hypothese  ist  die  Isomerie 
der  Monoxime  imd  Dioxime  des  Benzils.  Es  wird  folgende  Voraus- 
setzung gemacht: 

Die  drei  Valenzen  des  dreiwertigen  Stickstoffatomes  (vielleicht 
auch  die  Valenzen  anderer  mehrwertiger  Atome)  liegen  mit  dem  Stick- 
8toffe.tom  selbst  nicht  unter  allen  Umständen  in  einer  Ebena 

Zur  Begründung  wird  folgendes  angeführt:  Selbst  wenn  in  den 
einfachsten  Stickstoffverbindimgen,  z.  B.  im  Ammoniak,  alle  vier  Atome 
in  einer  Ebene  liegen  würden,  so  müssen  die  drei  Valenzen  eine  Ab- 
lenkung aus  der  Ebene  erfahren:  1.  in  den  Cyanverbindungen  RC^N; 
2.  in  allen  Verbindimgen ,  in  welchen  das  Stickstoffeitom  N'"  eine 
Methingnippe  (CH)'"  vertritt  (Pyridin,  Thiazol,  Chinolin  etc.). 

Die  Grundhypothese  lautet: 

«Die  drei  Valenzen  des  Stickstoffeitoms  sind  bei  gewissen  Ver- 
bindungen nach  den  Ecken  eines  (jedenfalls  nicht  regulären)  TetraMers  bin 
gerichtet,  dessen  vierte  Ecke  vom  Stickstoffatom  selbst  eingenommen  wird.» 

Die  nitrilartigen  Cyanverbindungen  entsprechen  dem  Acetylenkörper 


CH 


N 


CH 

II 
CH 


Von    stereochemischer   Isomerie    kann    hier   nicht  die  Rede    sein. 
Vergleicht  man  analog  die  Verbindungen 


CXY 


CXY 


mit 


(CH)Z 


NZ 


1)  Berl.  Ber.  XXIH.  11. 

2)  Üster-Zürich.     A.  Diggelmann  1890. 
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80  ergeben  sich  dieselben  fMe  der  Isomerie,  wie  sie  die  sog.  fiunarolde 
und  malemoide  Form  darstellen: 


X  — C  — Y 

II 
H  — C  — Z 


X  — C  — Y 


entspricht 


N  — Z; 


X  — 0  — Y 

II 
Z_C  — H 


entspricht 


oder  in  den  bekannten  Bildern: 


X  — C  — Y 

II 

Z  — N 


Fig.  130. 


Fig.  131. 


Fig.  132. 


Fig.  133. 


N 


Ferner  sind    zwei   stereochemisch   Isomere  denkbar  für  den  Fall; 

NX  CHX 

II         welche  den  Yerbindmigen  ||          entsprechen,  nftmlich 

NY  CHY 

NX  NX 

I        und  II 

NY  YN 


Fig.  134. 


Fig.  135. 
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Die  Konsequenz  verlangt  auch,  an  Stickstoffverbindungen  ohne 
Doppelbindung  zu  denken,  dessen  am  StickstoflEatom  gebundene  Radikale 
mit  diesem  Atom  nicht  in  einer  Ebene  liegen.     Dann  könnten  folgende 

zwei  Falle  konstruiert  werden  für  den  Typus  N— R, : 

N 


Fig.  136. 

und  für  die  Hydrazinderivate: 

X  — N  — T 


Fig.  137. 


T  — N  — Y 


neben 


U  —  N  — Z 


Z_N— D 


Die  Anwendung  der  Hypothese  auf  die  einzelnen  Fälle  ist  im 
speziellen  Teile  enthalten. 

C  W.  Wülgerodt^)  wendet  sich  gegen  die  soeben  aufgeführten 
Ansichten  und  giebt  in  weiterer  Ausführung  seiner  früheren  üeber- 
legungen*)  folgende  Symbole: 

I.  Konfiguration  der  Alkylcarbylamine: 

a  a 

'C  -Atom 


N-Atom 


'■"N- Atom 


In  den  Carbylaminen  ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  Valenzen 
an  den  Stickstoff  gebunden,  die  fünfte  Valenz  des  letzteren  fesselt  das 
Alkyl.  Der  Zusammenhang  dieser  Atome  im  Räume  wird  durch  beide 
oben  gegebene  Raumformebi  zva  Anschauung  gebracht.  In  der  Kon- 
figuration Fig.  138  liegt  das  Kohlenstoffatom  C  in  der  «Kraftsphäre» 
des  Stickstoffatoms  N,  es  nimmt  seinen  Platz  im  TetraSder  ein,  das 
gleichzeitig    dem    Kraftdoppeltetraeder    des    Stickstoffs   angehört:    das 


1)  Joum.  f.  pr.  Chemie  41,  291. 
8)  Siehe  o.  p.  83. 
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Tienrertige  Eohleiistof£atom  sättigt  das  Stickstoffatom  in  den  Punkten 
a,  b,  c,  d,  die  fünfte,  noch  übrig  bleibende  Valenz  des  Stickstoffs 
fesselt  in  e  das  Alkyl.  —  In  der  Konfiguration  Fig.  139  befindet  sich  das 
KohienstofEatom  auf  dem  Punkte  a  und  neutralisiert  von  dort  aus  die  vier 
bezeichneten  Valenzen  des  Stickstoffs,  der  senkrecht  unter  demselben  ruht. 
n.  Konfiguration  der  Blaus&ure,  der  Blausäure-Haloidsäuren 
und  somit  der  Nitrile  überhaupt: 


Rg.  140. 


Fig.  141. 


«In  der  Blausäure  der  Figur  140  sättigt  das  Kohlenstoffatom  C 
die  drei  Stickstoffvalenzen  b,  c,  d,  die  vierte  Valenz  des  Kohlenstoff- 
atoms  bindet  in  a  das  Wasserstoffatom.  Zwei  Stickstoffvalenzen  bleiben 
in  der  Blausäure  frei,  nämlich  e  und  f,  diese  werden  in  der  Blausäure- 
Salzsäure  durch  H  und  Gl  besetzt  (Fig.  141).» 

nr   Konfiguration  von  Imidverbindungen,  in  welchen  ein 


Fig.  142. 

Kohlenstoffatom  mit  2  Valenzen  am  Stickstoff   ruht:    a  b  c  d   ist   das 
KrafttetraSder  des  Kohlenstoffatoms  C,  dasselbe  hängt  in  d  und  c  zu- 
sammen mit  dem  KraftdoppeltetraSder  des  Stickstoffs  N  c  d  e  f  g;  e,  g 
oder  auch  f  verketten  das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe. 
IV.  Konfiguration  des  Hydroxylamins: 

OH  OH 


oder 


oder 


Fig.  143. 


Fig.  144. 
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V.  Konfigurationen  der  Oxime:  Dieselben  können  wie  die 
Hydroxylamine  verschieden  gegeben  werden;  welche  derselben  die 
richtige  ist,  ist  bis  jetzt  durchaus  nicht  festzustellen: 


oder 


oder 


Fig.  148. 


Fig.  146.  Fig.  147. 

VI.  Konfigurationen  für  Salpetersäure: 

a 

^  Or-: 

OH 
"0     oder       (    \  T    /  oder 


OH 

Fig.  149.  Fig.  150.  Fig.  151. 

Vn.  Konfigurationen  der  salpetrigen  Säure: 


oder 


oder 


Fig.  152.  Fig.  153.  Fig.  154. 

Vm.  Konfigurationen  1.  für  Stickoxyd  und  das  Nitrosoradikal 
2.  für  das  Stickstoffdioxyd  und  die  Nitrogruppe: 


^1^ 


Fig.  155. 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


Fig.  158. 
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IX.  Konfigurationen  der  zweiatomigen  Stickstoffmolekel: 


oder 


Fig.  160. 

«Bei  der  ersten  Konfiguration  (Fig.  159)  sind  die  beiden  Stick- 
stolbtome  in  das  innere  Dreieck  b  c  d  placiert,  ihre  Kräfte  neutralisieren 
sich  in  den  fünf  Ecken  des  Doppeltetraeders  abcde,  das  beide  ge- 
memsam  haben.  In  der  zweiten  Konfiguration  (Fig.  160)  denke  man 
sich  die  Stickstoffatome  senkrecht  über  einander  gelagert;  in  einem 
solchen  Falle  müssen  dieselben  die  obere  und  untere  Spitze  eines 
DoppeltetraMers  einnehmen,  sie  sättigen  sich  gegenseitig  in  den  fünf 
Punkten  abcde,  es  ist  also  gleichsam  eine  Doppelbindung  zwischen 
a  und  e  vorhanden.» 

Weiter  weist  WiUgerodt  darauf  hin,  dass  die  Konfigurationen  der 
obigen  Verbindungen  anzudeuten  scheinen,  dass  grössere  und  kleinere 
Entfernungen  der  Atome  in  den  Molekeln  für  die  Konfiguration  derselben 
eine  grosse  Rolle  spielen. 

Aus  der  Fortsetzung  der  Polemik  zwischen  Eantxsch  und  Werner^) 
einerseits  und  WiUgerodt^  andererseits  sind  keine  neuen  Gesichtspxmkte 
zu  ^tnehmen. 

Die  Ansicht  R.  BehrencPs^  über  die  räumlichen  Verhältnisse  in 
stickstoffhaltigen  Verbindungen  gestalten  sich  folgendennassen:  Ueber 
von  vornherein  festli^ende  Affinitätspunkte  oder  Affinitätsrichtungen 
werden  keine  Annahmen  gemacht.  Die  Lage  der  mit  dem  Stickstoff- 
atom verbundenen  Radikale  ist  wesentlich  mitbedingt  durch  die  Anziehung 
oder  Abstossung,  welche  die  letzteren  auf  einander  ausüben. 

Durch  die  Mittelpunkte  der  drei  Atome  oder  Atomgruppen  (bezw. 
Ton  deren  Wirkungsbereich),  welche  im  Ammoniak  xmd  dessen  Substituten 
mit  dem  Stickstoff  verbunden  sind,  kann  man  sich  stets  eine  Ebene 
gelegt  denken.  Ob  diese  durch  den  Mittelpunkt  des  Stickstoffs  geht 
odw  nicht,  bleibe  unberücksichtigt.  Die  Lage  der  Punkte,  in  denen 
sich  die  beiden  anderen  Radikale  (positives  und  negatives)  anlagern,  ist 

1)  BerL  Ber.  XXHT,  1243. 
*)  JounL  f.  pr.  Chemie  42,  63. 
«)  BctL  Ber.  XXm,  454. 
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zu  der  erwähnten  Ebene  von  vornherein  fixiert.     Das  Ammoniak  hat 
also  einen  positiven  mid  einen  negativen  PoL 


Fig.  161. 


Ersetzt  man  im  Ammoniak  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei 
verschiedene  Radikale  (1 — 3),  so  sind  folgende  zwei  Konfigurationen 
möglich: 


+ 


Fig.  162.    irr:^. 


Fig.  163.    ■-- 


Diese  werden  sich  physikalisch  vermutlich  wenig  oder  gar  nicht 
unterscheiden,  aber  die  Salze  werden  sich  zu  einander  verhalten  wie 
die  beiden  aktiven  Weinsäuren. 

Femer  ist  ein  weiterer  in  beiden  Fällen  identischer  Gleichgewichts- 
zustand denkbar,  welcher  durch  die  folgende  Figur 


Fig.  164. 


illustriert  wird.  Die  Ebene  braucht  hier  nicht  dieselbe  zu  sein,  wie 
in  der  vorigen  Figur,  ebensowenig  wie  der  Schnittpunkt  der  Linien 
den  Mittelpunkt  des  Stickstoffatoms  andeuten  soll. 

Die  Isomerie  der  Oxime  erklärt  sich  nur  dann  aus  obiger  Hypothese, 
wenn  man  die  freie  Botation  der  beiden  Kohlenstoffatome  als  aufgehoben 


Historische  Entwickelung :    Behrend  1890. 
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betrachtet^)     Für  die  beiden  Monoxime  des  Benzüs  wären  die  Bilder 
folgendennassen  zu  konstruieren. 


CeHj 


a-lfonoxim. 
Fig.  165. 


y-Monoxim. 
Fig.  166. 


Gegen  die  Ausführungen  Wiügerodt^s,^)  nach  denen  sich  die 
Hypothesen  von  den  beiden  Polen  nicht  auf  die  Phosphor-  imd  Arsen- 
verbindungen ausdehnen  lassen,  wendet  sich  Behrend,^)  indem  er  einige 
Bemerkungen  über  die  Frage  macht,  ob  wir  überhaupt  die  Kräfte  der 
Affinität  mit  den  elektrischen  identifizieren  dürfen,  auf  die  jedoch  hier 
nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Nur  so  viel  sei  erwähnt,  dass 
Behrend  glaubt,  die  «richtenden  Kräfte»,  welche  nach  Wislicenus 
imd  V.  Meyer  die  bezüglich  ihrer  Valenz  gesättigten  Atome  auf  die 
Eohlenstoffeysteme  ausüben,  mit  denen  sie  verbunden  sind,  könnten 
daraus  erklärt  werden,  dass  ein  Teil  der  Energie  sich  nicht  an  den 
besonderen  «Bindepunkten»  der  Atome  angehäuft  finde,  sondern  über 
das  Atom  in  der  Art  verteilt  sei,  dass  dasselbe  zwar  imter  den 
herrschenden  umständen  kein  anderes  Atom  mehr  fest  binden  kann, 
wohl  aber  noch  eine  Anziehungskraft  auf  Atome  entgegengesetzten 
Charakters  auszuüben  vermag. 


Am  28.  Januar  1890  hielt  Victor  Meyer  in  der  deutschen  chemischen 
Gesellschaft  zu  Berlin  einen  Vortrag:  «Ergebnisse  und  Ziele  der 
stereochemischen  Forschung.»*) 

Aus  demselben  sei,  so  weit  dies  nicht  schon  im  Vorstehenden 
erwähnt  ist,  folgendes  hervorgehoben:  Ausser  Le  Bei,  van't  Hoff  und 
Wislicenus  wird  auch  Chraebe  ein  Anteü  an  den  stereochemischen  Be- 
trachtmigen  vindiziert    Graebe  hat  insofern  eiaen  bestimmten  Gedanken 


*)  Vgl.    F.  Meyer  und  Riecke  (s.  o.  p.  90). 
*)  Joum.  t  pr.  Chemie  41,  526. 
^  BerL  Ber.  XXHT,  1777. 
0  BerL  Ber.  XXHT,  567, 
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über  die  räumliche  Verteüung  der  Gruppen  ausgesprochen,  als  er  darauf 
hinwies,  dass  die  Phtalsäure,  die  mit  grosser  Leichtigkeit  Anhydrid 
bilde,  die  beiden  Carboxylgruppen  an  benachbarten  Eohlenstoffiatomen 
enthalte. 

F.  Jifeyer  meint,  dass  man  schwerlich  jemals  endgültig  entscheiden 
kOnne,  ob  die  salpetrige  Säure  die  Formel 

N— CK^     oder      N^ 
\H  \0— H 

hat.  Denn  es  ist  möglich,  dass  beide  Symbole  nur  zeitlich  verschiedene 
Phasen  darstellen.  Er  weist  dann  darauf  hin,  dass  durch  Einführung 
von  Methyl  wirkliche  Isomerien  eintreten:  die  Beweglichkeit  wird  auf- 
gehoben. Die  ferner  in  dem  Vortrag  in  Bezug  auf  das  vorliegende 
Thatsachenmaterial  geäusserten  Ansichten  sind  bei  den  einzelnen  EOrper- 
klassen  im  speziellen  Teil  berücksichtigt  Hier  soll  nur  noch  erwähnt 
werden,  dass  F.  Meyer  die  Hypothese  von  Hantxsch  und  Werner  ver- 
wirft Zur  Erklärung  der  isomeren  Oxime  wird  die  aufgehobene 
RotationsfiÜiigkeit  der  KohlenstofCatome  herangezogen.  Nach  einer 
späteren  Aeusserung^)  soU  völlig  freie  Rotation  nur  bei  Identität  der 
Substituenten  bestehen.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wird  der  differente 
Charakter  der  Substituenten  eine  bestimmte  Gleichgewichtslage  vor- 
schreiben {van't  Hoff),^)  Nur  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  sich 
die  Substituenten  in  ihrer  Negativität  sehr  nahe  stehen,  werden  mehrere 
Gleichgewichtslagen  dauernd  existenzfähig  sein. 


Inzwischen  sah  ich  mich  durch  das  bei  den  Studien  in  der 
Piperazingruppe  von  mir  imd  meinen  Schülern  angesammelte  Material 
veranlasst,  auch  den  räumlichen  Verhältnissen  bei  diesen  Körpern 
meine  Aufmerksamkeit  zuzuwenden  und  Stellung  zu  nehmen  zu  den 
bis  dahin  bekannt  gewordenen  Hypothesen  über  die  Stereochemie  des 
Stickstoffs.  3)  Das  Piperazin  selbst  ist  mit  dem  Hexamethylen  zu 
vergleichen : 

Hj      H^ 

hn/       Nnh 
\c— c/ 

Hg      Hj 


1)  BerL  Ber.  XXTH,  2082. 

^)  Dix  ann6es  p.  52. 

8)  Berl.  Ber.  XXTTT,  1972. 
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Liegen  alle  zum  Ring  gehörigen  Atome  in  einer  Ebene,  so  sind 
geometrische  Isomerien  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  des  Stick- 
stoffe nicht  zu  erwarten.  Sind  aber  in  den  ringförmigen  Gebilden 
keine  Spannungen  vorhanden,  d.  h.  bleiben  die  den  einzelnen  Atomen 
eigenen  Yalenzwinkel  erhalten,  so  gestalten  sich  die  Verhältnisse 
anders.  Das  Hexamethylen,  wie  das  Piperazin  können  dann  in  zwei 
Formen  auftreten,  welche  von  der  Seite  gesehen  folgendermassen  er- 
scheinen: 


L  Hexamethylen: 


und 


C 
C- 


C. 


II.  Piperazin: 


Die  Diskussion  dieser  Formeln  will  ich  auf  den  speziellen  Teil 
verschieben. 

Bezüglich  der  Stereochemie  der  übrigen  Stickstoffverbindungen 
erwähne  ich,  dass  ich  damals^)  das  Chlorammonium  durch  folgende 
Figur   (167)    versinnbildlicht    und    dem   Hydroxylamin   eine   analoge 


Pig.  167. 

Gestalt  zugewiesen  habe,  aus  der  sich  die  bei  den  Derivaten  derselben 
beobachteten  Isomeriefälle  alle  sehr  gut  erklären  lassen.  Die  Hilfs- 
vorstellung der  Pyramide  führt  ohne  weiteres  zu  folgenden  Konfigurationen 
für  die  Oxime,  die  am  Modell  ohne  weiteres  verständlich  sind. 


a— C— b 

I 
H— N=0 


a_C— b 


und 


0=N— H 


i)  1.  c.  p.   1970. 
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Danach  sind  die  IsomerieMLe  auf  dieselben  Gnlnde  wie  bei  den 
Fnmar-  und  Maleinsäuren  zurückzuführen,  was  durch  keine  der 
zahlreichen  später  beobachteten  Thatsachen  widerlegt  worden  ist.^) 

In  Bezug  auf  die  «isomeren  Oxime  unsymmetrischer 
Ketone  und  die  Konfiguration  des  Hydroxylamins»  äussern 
sich  K  Äuwers  und  V.  Meyer ^^)  da  dieselben  durch  die  oben  (p.  91) 
angeführten  Hypothesen  nicht  erklärt  werden,  nunmehr  dahin,  dass 
in  all  diesen  Isomeriefällen  nicht  der  Stickstoff  als  solcher,  sondern 
die  eigentümliche  Natur  des  Hydroxylamins  die  Ursache  der  merk- 
würdigen Erscheinungen  sei.  Letzteres  wird  nun  folgendennassen 
konfiguriert: 


Fig.  168. 


Hieraus  leiten  sich  folgende  Fälle  ab: 

a  -wjr  a 

I      ""x  I 

C  =  N  — 0       imd       C  =  N  — 0 

I  I        / 

b  b      H 

d.  h.  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  liegt  nicht  in  der  Ebene 
des  Papiers,  sondern  einmal  dem  Radikal  a,  das  anderemal  dem 
Radikal  b  nahe. 

Zu  dieser  Anschauimg  äussern  sich  Hantzsch  und  Werner^)  dahin, 
dass  diese  Konfigurationssymbole  nur  Phasen  intramolekularer  Bewegung 
der  Atome  vorstellen,  welche  durcli  die  Rotation  des  H-Atoms  um  die 
Axe  0 — N  ineinander  übergehen  müssen.  Die  von  mir  schon  vor  den 
beiden  zuletzt  zitierten  Abhandlimgen  veröffentlichten  Ansichten^)  über 
die  Konfiguration  von  stickstofflialtigen  Verbindungen  haben  mit  der 
zuletzt  erwähnten  Hypothese  von  Amvers  und  F.  Meyer  das  Eine 
gemeinschaftlich,  dass  für  die  Verscliiedenheit  der  betreffenden  Körper 
ausschlaggebend  ist,  dass  im  einen  Fall  der  Wasserstoff  dem  Radikal 
a,  im  anderen  dem  Radikal  b  benachbart  ist.  Der  Fundamentalimter- 
schied  aber  in  den  beiden  Auffassungen  besteht  darin,  dass  die  relative 


1)  Vgl.  Jahrbuch   der   Chemie    1891    p.   160    und   die  einzelnen 
Verbindungen  im  sj)eziollon  Teü. 

2)  Berl.  Ber.  XXIH,  2403. 

3)  Beri.  Ber.  XXIH,  2764. 
*)  Berl.  Ber.  XXIH,  1970. 
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Stabilität  beider  Systeme  bei  mir  in  der  doppelten  Bindung  des 
Sauerstoffs  ihre  Erklärung  findet,  bei  Auwers  und  F.  Meyer  eine  solche 
aber  fehlt 

F.Kekrmcmn^)  stellte  Betrachtungen  an  über  «die  Abhängigkeit 
der  Substitutionsvorgänge  von  der  Atom-  und  Molekular- 
grösse»  der  Substituenten. 

Es  soll  «eine  angenäherte  Proportionalität  zwischen  der  Molekular- 
grosse des  bereits  im  Molekül  vorhandenen  Substituenten  und  der 
Leichtigkeit  der  Substitution  herrschen,  so  zwar,  dass  eine  Substitution 
um  so  leichter  vor  sich  gehe,  je  kleiner  das  Molekül  des  den  Ort 
des  Austausches  vermöge  seiner  Stellung  beherrschenden  Substituenten 
ist»  Dieser  Einfluss  der  Molekulargrösse  soll  insbesondere  hervor- 
treten, wenn  der  Einfluss  des  Negativitätsgrades  infolge  der  in  dieser 
Beziehung  ähnlichen  Natur  der  Substituenten  zurücktritt  oder  nahezu 
gleich  Null  wird,  oder  wenn  die  beiden  Einflüsse  sich  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  geltend  machen,  wo  dann  das  üeberwiegen  des  einen 
oder  anderen  den  Prozess  der  Substitution  beeinflussen  muss.  Diese 
Prinzipien  werden  an  den  Substitutionsregeln  der  aromatischen  Reihe 
erläutert 

In  der  zweiten  Abhandlung:  «üeber  den  Einfluss  der  Raum- 
erfüllung  auf  den  chemischen  Prozess»  sucht  Kehrmann  dann  zu 
zeigen,  daßs  auch  einige  stereochemische  Thatsachen  sich  von  dem 
neuen  Gesichtspimkte  beleuchten  lassen.  Namentlich  der  Umstand, 
dass  labile  Formen  verschieden  leicht  in  die  begünstigte  Form,  je  nach 
der  Natur  der  Radikale  übergehen,  soll  so  erklärt  werden.  Zwei  der 
drei  denkbaren  Diacetyldioxime  gehen  leicht  in  die  begünstigste 
Form  über,  das  «schwerßüligere»  Benzildioxim  dagegen  existiert  in  drei 
Zuständen. 

Zu  diesen  Ansichten  bemerkt  Hantxsch^)^  dass  bei  den  betreffenden 
Verhältnissen  weniger  die  Molekulargrösse  als  die  allerdings  noch 
ganz  imbekannte  räumliche  Konfiguration  der  Radikale  das 
wesentliche  ursächliche  Moment  für  die  Existenzfähigkeit  der  betreffenden 
Isomeren  darstelle,  was  im  Einklang  steht  mit  dem  von  mir  aufge- 
stellten Prinzip  der  «dynamischen  Isomerie». 


J.  Loschmidt^)  teilte  den  ersten  Teil  seiner  «stereocherai sehen 
Studien»  mit.  Auch  er  nimmt  die  Angriffspimkte  der  vier  Kohlen- 
stoffatome in   den  vier  Endpunkten  des   regulären  Tetraeders  an   und 

1)  Berl.  Ber.  XXIH,  131  und  Joum.  f.  pr.  Chemie  42,  134. 

*)  Berl.  Ber.  XXIH,  2773, 

*)  Monatshefte  f.  Chemie  11,  28. 
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meint,  die  Einfühnmg  des  Tetraeders  in  der  aliphatischen  Reihe,  z.  B. 
ziir  Symbolisiening  des  Propankems 


Kg.  169. 


biete  keine  besonderen  Vorteile.  Sodann  versucht  er  die  üeberfühnmg 
von  Acetylen  in  Benzol  mittelst  der  Tetraeder  zu  erklären  und  kommt 
zu  einer  Benzolmolekel  von  folgender  Beschaffenheit: 


Acetylen 


Aethylenkem 


Benzol. 


Kg.  170. 


Kg.  171. 


Fig.  172. 


Die  sechs  H- Atome  sind  an  den  Orten  er  gebunden.  Der  Wechsel 
zwischen  einfacher  imd  doppelter  Bindimg  ist  dadurch  dargestellt,  dass 
jedes  Kohlenstoffeitom  mit  dem  benachbarten  C  durch  zwei  an  den 
Enden  lokalisierte  Bindungen,  mit  dem  andern  nur  d\ut;h  eine 
peripherische  Bindung  verknüpft  ist.  Die  für  viele  Prozesse  anzu- 
nehmende Verschiebung  der  Doppelbindungen  soll  erklärt  werden 
dadurch,  dass  statt  der  bei  d  stattfindenden  Bindung  zwischen  C^ — Cj, 
Cg — C4,  C5 — Cß  die  Bindung  zwischen  Cg — C3,  C4 — C5,  Cg — C,  ein- 
tritt. Als  eine  Abkürzung  dieses  Schemas  soll  das  Kekiäe'^che  er- 
scheinen. 


Historische  Entwickelung:    Bamberger  1890.  113 

E,  Bamberger  entwickelt  in  einer  Mitteilung,  betitelt:  «Beiträge 
zur  Theorie  sechsgliedriger  Ringsyßteine»^)  die  Begriffe  der  zentrischen 
oder  potentiellen  Valenzen  etwas  näher,  indem  er  die  «zentrische 
BenzoÖonnel»  t^on  Ba^yer^s  auf  das  Naph talin  und  Chinolin  überträgt. 


HC 


CH      CH 

CH 

'9      %> 


»q<^Vl>i 


CH 


CH     CH  ce      N 

Fig.  173.  Fig.  174. 

Diese  Valenzen  sind  richtende  Kräfte,  etwa  wie  magnetische  An- 
ziehungen. Durch  eine  Gleichgewichtsstönmg,  z.  B.  durch  Aufnalime 
von  vier  Wasserstoffatomen  bei  3,  4,  5  und  6  wird  die  Kompensation 
der  Bindungskräfte  1  und  2  unter  gegenseitiger  Absättigung  (aktueller 
Bindimg)  aufgehoben.  Dieser  besondere  Ringsclüuss,  der  dann  eintritt, 
bedingt  die  aromatische  Eigentümlichkeit  {Armstrong  und  v,  Baeyer) 
lind  stelit  einen  besonderen  (i)otentieUen)  Zustand  der  Valenzen  dar. 
Wie  durch  jede  Gleichgewichtsstörung  im  dihexazentrisclien  Valenz- 
systera  des  Naphtalins  unter  Uebergang  der  Valenzen  1,  2  aus  dem 
Zustand  potentieller  Bindung  in  den  aktueller  der  Schluss  eines 
Benzolrings  erfolgt,  so  ist  auch  der  entgegengesetzte  Vorgang  möglich, 
wie  an  der  Entstehimg  von.  a-Naphtol  aus  Phenylisocrotonsäure 
gezeigt  wird. 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Stilbens  diu-ch  Kaliumpermanganat 
Süll  auf  die  in  ihm  als  «exponierter  Angriffspunkt»  vorhandene  alipliatische 
Kohlenstoffgnippe  mit  doppelter  (aktueller)  Bindung  zurückzuführen 
sein,  während  das  nicht  oxydierbare  Phenanthren  die  zentrische  Bindimg 
aufweist. 


In  einer  Abhandlung:  2)  «Beiträge  zur  Theorie  der  Anhydrid - 
bildung  der  substituierten  Bernsteinsäuren»  habe  ich  auf  den 
Einfluss  hingewiesen,  welchen  Aikylgruppen  auf  die  ziinelmiende 
Leichtigkeit  des  intramolekidaren  Wasseraustrittes  ausüben.  Die 
ünippen,  welche  die  Elemente  des  Wassers  enthalten,  Hydroxylo  oder 

1)  Ann.  d.  Chem.  257,  1. 
^  Berl.  Ber.  XXIH,  G20. 
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Carboxyle  sind  in  den  Anfangsgliedern  homologer  Reihen  von  einander 
weiter  entfernt  als  in  den  höheren  Homologen.  In  letzteren  sind  clie 
von  den  Hydroxylgruppen  beanspruchten  Plätze  innerhalb  der  Molekel 
nicht  mehr  vorhanden;  so  erklärt  es  sich,  dass  die  Xeronsäure  und 
Pyrocinchonsäure  nur  in  der  Anhydridfonn  existieren,  so  erklärt  sieh 
ferner  der  verschieden  leichte  Uebergang  der  Homologen  der  Lävulin- 
säure  in  Laktone,  der  substituierten  Bern  steinsäuren  in  ihre  Anhydride. 
Wenn  in  all  diesen  Fällen  der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Alkyl- 
gruppen  eine  Verkürzung  der  relativen  Abstände  der  hydroxylbindenden 
Kohlenstoffatome  von  einander  verursacht,  so  lässt  sich  die  zur  Wasser- 
bildung drängende  Reaktion  der  einander  räumlich  näher  gebrachten 
Hydroxyle  daraus  erklären,  dass  dieselben  bei  der  intramolekularen 
Bewegung  gegeneinander  stossen.  Diese  Stösse  wenlen  mit  der  Zu- 
nahme der  Energie  (Wärmezufuhr  von  aussen)  zahlreiclier:  die  An- 
hydridbildung vollzieht  sich  leichter  bei  hölierer  Temperatur.  Dieser 
Teil  meiner  damaligen  Ueberlegungen  hat  sich  bei  dem  Studium  der 
substituierten  Bernsteinsäuren  und  bei  den  Untersuchungen  von  Hjeli 
über  die  Laktonbildung  durch  Experimente  als  berechtigt  erweisen 
lassen.  Eine  Einwendung  wurde  von  Atuichüix^)  gemacht,  auf  welche 
hin  ich  die  betreffende  Fnige  noch  etwas  allgemeiner  behandelt  habe. 
Anschütz  will  nämlich  die  zur  Wasserabspaltung  neigenden  zweibasischen 
Säuren  auf  den  Typus  der  Kohlensäure  zurückführen,  so  dass  die 
Hydi'oxyle  an  ein  und  demselben  Kohlenstoffatom  gebunden  wären. 
Ferner  glaubt  er,  dass,  wenn  Salze  und  Ester  der  betreffenden  Säuren 
existierten,  in  diesen  das  Metall,  bezw\  das  Alkyl  denselben  Platz  ein- 
nimmt wie  der  Wasserstoff  in  der  Säure.  Dagegen  machte  ich 
geltend,'^)  dass  letzteres  unmöglicli  der  Fall  sein  könne:  da  die  An- 
ziehung, die  Wasserstoff  auf  Sauei-stoff  ausübt,  eben  eine  andere  ist. 
als  die  von  Alkylgrupj)en  oder  Metallatomen  ausgeübte.  Letztei-e  ist 
grösser,  es  ^\^rd  daher  das  Metall  den  Sauei-stoff  mehi*  in  seine  Nähe 
zu  bringen  und  daher  vom  Kohlenstoff  zu  entfernen  suclien.  Dies 
kann  in  folgender  Weise  geschehen,  wie  die  Zeichninig  für  den  Fall 
der  Kolilensäiu«  klar  macht: 


Fig.  175. 


1)  Ann.  d.  Chem.  259,  145 

2)  Berl.  Bor.  XXIII,  MU. 


Fig.  17G. 
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Kg.  177. 


Kg.  178. 


Die  Existenz  des  neutralen  (Fig.  178)  und  sauren  (Fig.  176) 
Natriumcarbonates  und  andererseits  die  Nichtexistenz  der  Verbindung 
CO3H2  (Fig.  175  und  177)  wird  hier  eben  auf  die  relativen  Plätze 
der  Sauerstoffatome  zurückgeführt,  deren  «Kollision»  durch  die  punk- 
tierten Linien  angedeutet  ist. 

Auch  die  Existenz  des  Chloralhydrates  gegenüber  dem  Fehlen 
eines  Aldehydhydrates  findet  so  ihre  Erklärung: 


L 
H->-C— CAOH 


H 


/  1      2X0 


H 


n. 

CK  /H 

Cl/  1     2\oH 


3»- 


Die  Pfeile  deuten  an,   dass  in  I  die  Hydroxyle  dem  Kohlenstoff- 

atom  2    genähert  wenlen   unter  dem  Einfluss  der  3  Wasserstoffatome 

an   1,    folglich  miteinander  im  Sinn  der  Fig.  175  kollidieren  werden. 

Im  Fall  n  dagegen  stossen  die  Cliloratome  die  Hydroxyle  ab,  so  dass 

hier   dieselbe  Wirkung  erreicht  wird,   wie  wenn  statt  der  Hydroxyl- 

wasserstoffe  Alkyheste  oder  MetaUatome  im  Sinne  des  Pfeiles  (II)  wirken. 

Im    spezieUen   Teil  wird   sich  Gelegenheit  finden,  dieses  Prinzip 
ncK'h  auf  die  Existenzfähigkeit  bezw.  Nichtexistenz  anderer  Verbindungen 
anzuwenden.      Die  Erweitenmg  des  Grundgedankens,   dass   durch   be- 
sondere Eingriffe  innerhalb  einer  Molekel  einzelne  Bestandteile  in  solclie 
Nähe  zu  einander  gebracht  werden  können,  dass  ein  von  dem  gewöhn- 
bV-hen  Zustand  der  unbehinderten  Rotation  oder  Oscillation  abweichendes 
Verhalten    eintritt,    führte  mich   zu   dem   Begriff   der   dynamischen 
Isomerio,   welcher  späterhin,  als  die  vormeintlidien  ei>iton  Beispiele 
för  die  Bxistonz   einer  solchen  sich  in  anderer  Weise  erklären  liesson, 
von  nur  dahin   ei'weitert  wmnle,  dass  sich  der  besondere  Zustand  von 
m    ihren    Schwingungen    behinderten    Atomen    oder    Gnij)pen    schon 
ärisserte   bei   dem  Verlauf  gewisser  Prozesse.    Ich  hatte  gezeigt,^)  dass 


^)  1.   c.   p. 


625. 
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man  sich  am  Modell  davon  überzeugen  kann,  wie  ein  gewisser  Zuwachs 
von  kohlenstoffhaltigen  Gnippen  in  der  Molekel  die  freie  Rotation  auch 
bei  einfacher  Bindung  aufheben  könne,  wie  die  folgenden  Zeichnungen 
veranschaulichen,  in  welchen  die  Kollisionen  von  c  und  m  zu  Tage  treten : 


Fig.  179. 


Fig.  180. 
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in.  IT. 


®  ® 


Mg.  182. 

Danach  konnte  es  für  die  Aethyldimethylbernsteinsäure  zwei 
iMmere  (Fig.  181  und  182)  geben,  und  es  hatte  in  der  That  begründeten 
Anschein,  dass  dieselben  wirklich  aufgefunden  waren.  Als  aber  weitere 
Studien  ergaben,  dass  die  Synthese  der  genannten  Säuren  sich  auf  dem  ziu* 
Darstellimg  der  niedrigen  Homologen  mit  Erfolg  betretenen  Weg  nicht 
f^rreichen  lasse,  sondern  dass  gewissermassen  die  gewünschte  Grupj  lierung 
«ch  der  Zusanunenfügung  widersetze,  ging  ich  dazu  über,  den  abnonnen 
Verlauf  des  Prozesses  dahin  zu  erklären,  dass  die  hierbei  beobachtete 
sog.  UmJagening  ihren  Gnuid  darin  habe,  dass  die  oben  skizzierten 
Gebilde  keine  begünstigten  Konfigurationen  im  räumlichen 
Sinne  darstellten  und  dass  letzterer  Begriff  dahin  zu  präzisieren  sei: 
jene  Konfiguration,  in  welcher  die  einzelnen  Atome  und 
Gruppen  sich  in  ihren  Schwingungen  gegenseitig  am 
venigsten  irritieren,  ist  die  begünstigte.  Schliesslich  gelang 
CS  mir  ja  auch,  zu  zeigen,  dass  imter  Anwendung  von  Druck  und 
Hner  höheren  Temperatur,  sich  die  Gruppen  auch  in  die  ihnen  un- 
lte<|iieme  Lage  zwingen  lassen,  dass  aber  von  den  oben  skizzierten 
Syml»olen  mir  ein  Derivat  aufgehmden  werden  konnte.  Da  demnach 
Hei  der  Bildung  von  geometrischisomeren  und  von  strukturisomeren 
Körpern,  ausser  der  bekannten  chemischen  Affinität,  noch  besondere, 
dnrch  die  räumliche  Lagenmg  und  Formen  der  einzelnen  Atome  und 
Komplexe  bcfdingte,  dynamische  Verhältnisse  mitspielen,  so  soll 
«üe>^r  Ausdniok  für  jene  Beziehimgen,  welche  sich  aus  den  Affinitäts- 
v^rhältnissen  im  alten  Sinne  allein  nicht  erklären  lassen,  beibehalten 
venlen.  Im  speziellen  Teil  werden  wir  Gelegenheit  haben,  den 
Verkuf  vieler  Prozesse  von  dem  eben  präzisierten  Gesichtspunkt  aus 
z"  betrachten  und  ebenfalls  auf  einzelne  Fälle  hinzuweisen,  welche 
^^ieh  mit  dem,  was  ich  mir  unter  «dynamischer  Isomerie»  vor- 
stelle, decken. 


Das    Jahr    1890    brachte    schliesslich    noch    zwei    speziell   der 
Stereochemie  gewidmete  Abhandlungen,  von  denen  die  eine  lediglich 
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referierender  Natur  ist:    Bohert  B.   Warder:    «Recent  Theories   of 
Geometrical  Isomerism»^) 

Dieselbe  stellt  die  bekannten  Theorieen  zusammen  und  bringt  am 
Schlüsse  einen  bibliograi)hischen  Teil,  welcher  sich  vorteilhaft  durch 
eine  übersichtliche  und  fleissig  zusammengetragene  Gruppierung  der 
Litteraturzitate  auszeichnet. 

Die  andere,  die  Habilitationsschrift  K.  Äuwers*^  ist  betitelt:  «Die 
Entwickelung  der  Stereochemie.  Theoretische  und  experimentelle 
Studien.»  Die  letzteren  beziehen  sich  auf  die  Isomerie  der  Benzil- 
oxime  und  werden  daher  im  speziellen  Teil  dieses  Buches  zu  er- 
wähnen sein.  Der  52  Seiten  umfassende  I.  Teü:  «Die  bisherige 
Entwickelung  der  Stereochemie»  behandelt  zunächst  die  Theorieen  von 
Le  Bei,  van't  Hoff  und  A.  v.  Baeyer  und  bringt  dann  die  Spekulationen 
Wunderliches  in  Beziehung  zu  den  genannten  Theorieen.  Auwers  ist 
der  Meinung,  dass  die  Wunderlich' ^he  Aufessungs-  imd  Darstellungs- 
weise,  welche  stetig  die  räumliche  Ausdehnimg  und  stoffliche  Natur 
der  Atome  berücksichtigt,  den  Vorzug  vor  der  im  Allgemeinen  üblichen 
verdiene.  Mit  Hülfe  derselben  könne  man  sich  von  einer  Reihe 
chemischer  Verhältnisse  weit  konkretere  und  mit  den  Thatsachen  besser 
übereinstimmende  Vorstellungen  bilden,  was  speziell  an  der  Frage 
nach  dem  Wesen  der  mehrfachen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  er- 
läutert wird.  Nach  WunderliMs  Ansicht  wird  der  Sitz  der  Affinitäts- 
einheit des  tetraödrische  Form  besitzenden  Kohlenstoffatoms  nicht  in 
die  Ecken  (Wislicerms)^  sondern  in  die  Schwerpunkte  der  Seiten- 
flächen verlegt.  Danach  können  sich  zwei  Kohlenstoffatome  nur  im 
FaU  der  einfachen  Verkettung  gegenseitig  berühren,  während  bei 
doppelter  und  dreifacher  Bindimg  eine  Berühnmg  ausgeschlossen  ist. 
Es  wird  sodann  versucht,  die  Stärkeverhältnisse  der  mehrfachen 
Bindungen  mit  Hülfe  der  WufvderlichsohQn  Hypothese  zahlenmässig 
zu  berechnen. 

Die  Stärke  der  doppelten  Bindimg  zweier  Kohlenstoffatome  ver- 
hält sich  zu  derjenigen  der  dreifachen  Bindung 

B,  :  Bj  =  3,56  :  1. 

Dieser  Berechnung  liegt  die  Annahme  tetraSdrischer  Gebilde 
zu  Grunde.  Haben  die  Kohlenstoffatome  Kugelform,  so  ergiebt  sich 
das  Verhältnis 

Bj'  :  Bg'  =  1,65  :  1. 


^)  Proceedings  of  the  American  Association  for  the  Advancement 
of  Science,  XXXIX,  21  Seiten. 

*)  Heidelberg,   Carl  Winter^s  üniversitätsbuchhandlung. 
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Die  gefundenen  Zahlenverhältnisse  bezeichnet  Auwers  mit  Recht 
als  ganz  willkürliche,  da  sie  nur  Geltung  haben,  wenn  die  Kohlenstoff- 
atome wirklich  die  den  Berechnungen  zu  Grunde  gelegten  Formen 
besitzen,  wenn  sich  die  Atome  bei  gegenseitiger  Bindung  wirklich  bis 
zur  Berührung  der  Massen  einander  nähern,  und  wenn  wirklich  die 
Wirkung  der  chemischen  Affinität  propoi'tional  dem  Quadrat  der  Ent- 
fernung abnimmt. 

Jedenfalls  ergeben  die  Wunderlich'^s^Yian  Vorstellungen,  dass  eine 
doppelte  Bindung  nicht  gleich  der  Summe  von  zwei  einfachen  sein 
kann  und  dass  eine  dreifache  Bindung  schwächer  ist  als  eine  doi)pelte. 
Des  weiteren  referiert  Auwers  über  die  Wisliceniis^ %Q\\.eii  Entwickelungen 
und  die  gegen  dieselben  erhobenen  Einwände  von  Michael,  Anschütz, 
Erlenmeyer  u.  a.,  sowie  über  die  räumlichen  Konfigurationen  der 
Benzolmolekel.  Im  III.  Teil  der  Schrift  ist  der  «Versuch  einer 
Erweiterung  der  van't  Hoff — Le  BeVschen  Theorie»  gemacht. 

Auwers  meint,  dass  die  Vorstellungen  über  «tautomere  Körper» 
lind  deren  «desmotropische  Zustände»  einer  Anschauung  entsprechen, 
nach  welcher  man  erwarten  darf,  dass  «unter  dem  Einfluss  der  in 
einem  Moleküle  wirksamen  Kräfte  mehrere  Gleichgewichtszustände  sich 
herstellen  können,  denen  unter  günstigen  Verhältnissen  selbständige, 
stereochemisch  isomere  Erscheinungen  zukommen.  Diese  Auffassimg 
deckt  sich  fast  ganz  mit  dem,  was  ich  als  «dynamische  Isomerie»  be- 
zeichnet habe. 

Wie  die  desmotropen  Körper  werden  auch  diese  eben  ge- 
st^hilderten  einen  vei'sc^hiedenen  Grad  von  Stabilität  besitzen  und  die 
weniger  begünstigten  Modifikationen  werden  sich  mehr  oder  weniger 
leicht  in  die  ^^ begünstigte»  Konfiguration  überführen  lassen.  Im 
chemischen  Verhalten  werden  diese  Substanzen  vöDig  überein- 
stimmen bis  auf  solche  Verschiedenheiten,  welche  sich  auf  die  ungleiche 
Lage  der  einzelnen  vSubstituenten  zu  einander  in  den  verschiedenen 
Konfigurationen  zurückführen  lassen. 

Es  werden  sodann  die  «Hauptlagen»  berechnet. 
Für  (Bg)  C — C  (a'3)  :  zwei. 


a 


Fig.  183. 

Diese  sollen  aber  als  identisch  angesehen  werden,  weil  die 
Differenz  in  clen  Entfernungen  von  a  zu  a'  in  den  verschiedenen 
Fällen  nur  unbedeutend  ist. 


I 
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Für    (a,b)    C — C    (a^b')    sind    sechs    geometrische    Hauptlagen 
denkbar. 


a»' 
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•vai 
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Fig.  184. 


ni*   und  ni^,  sowie  IV*  und  IV**   sind  völlig  gleichwertig. 

Der  grösste  Unterscliied  besteht  zwischen  I  und  II,  aber  auch 
III  und  IV  können  «in  besonders  günstigen  Fällen»  einer  besonderen 
Verbindung  entsprechen,  so  dass  dann  die  Zalü  der  möglichen  Isomeren 
auf  vier  steigen  kann. 


Für 


av  .ai 

a_>C— C^ai 
b/  \b 


gesetzt : 


ergiebt  sich  die  Möglichkeit  von  drei  stereochemischen  Modifikationen, 
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Fig.  185. 


welche  für  die  Isomerie  der  Benziloxime  zu  benlcksichtigen  sind. 

Endlich  für  (a  b  c)  C — C  (a'  b'  c')  existieren  sechs  geometrische 
Hauptlagen,  aus  denen  zwölf  verschiedene  Gleichgewichtslagen  resul- 
tieren, wenn  man  in  dem  einen  System  zwei  Substituenten  mit  einander 
vertauscht. 
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a 


a' 


a 


a 


c 


Fig.  186. 

Der  üebergang  der  einen  Form  durch  Drehung  in  die  andere 
wurde,  ohne  die  Annahme  des  «Platzwechsels»,  z.  B.  die  ümlagerung 
der  sjTnmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren,  zu  erkläi'en  gestatten,  wobei 
dielsomerie  derselben  nicht  mehr  in  der  «Reihenfolge»  der  Substituenten, 
sondern   in   der  verschiedenen  räumlichen  Lagerung   zu  suchen  wäre. 

Einen  ähnlichen  Gedanken  entwickelte  A.  v.  Baeyer^)  imd  führte 
ihn  an  den  Fällen  der  Hexahydrophtalsäuren,  Dimethyl- 
bernsteinsäuren  und  der  Hvdrobenzoine  durch.  Diese  Details 
werden  wir  bei  den  einzelnen  Verbindungen  bringen;  hier  soll  nur 
die  Ansicht  v,  Baeyer'^  hervorgehoben  werden,  dass  die  «Ferne- 
wirkung»  (innermolekulare  Attraktion  von  Wislicenus)  eine  Kraft  sei, 
die  der  chemischen  Affinität  bei  direkter  Bindung  ähnlich  ist  und  dass 
man  bei  der  Schwierigkeit  die  Grössen  der  Nahewirkung  zu  bestimmen, 
umgekehrt,  wie  es  Wisliee7ius  gethan,  zunächst  aus  dem  Verhalten  der 
Körper  die  meistbegünstigte  Stellung,  daraus  die  Grösse  der  Fem- 
wirkung und  endlich  aus  letzterer  die  der  Nachwirkung  ableiten 
könne. 

Während  nach  WisUeemis  die  begünstigte  Konfiguration  daraus 
abgeleitet  wird,  dass  CH^  das  COOH  stärker  anziehe  als  CHg,  glaubt 
r.  Baeyer,  dass  CHg  eine  andere  CHg -Gruppe  stärker  anziehe  als  COOH, 
und  er  führt  dafür  namentlich  die  grössere  Beständigkeit  des  Aethans 
gegenüber  der  Essigsäure  an. 

Ich  will  hier  gleich  anfügen,  dass  die  v.  Baeyer'ßchen  Vorstellungen 
über  die   gegenseitige   ümlagening    gesättigter   geometrisch  isomerer 
Sahstanzen  einer  weiteren  Entwickehmg  fähig  und   von  mir  zur  Er- 
klärung des  Verhaltens  der  substituierten  Bemsteinsäuren  mit  heran- 
gezogen  worden   sind.     Aus  dem  Studium   des  genannten  Verhaltens 


J)  Ann.   der  Chem.  258,  p,  182. 
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haben  sich  folgende  Grundsätze  für  die  «Konstniktion  der  begünstigten 
Konfigurationen»  ableiten  lassen :  ^) 

I.  Carboxyl  wird  von  Carboxyl  abgestossen  (Wislicenus). 

n.  Methyl   wird   von   Methyl  nur  unbedeutend    abgestossen   (an- 
gezogen: V.  Baeyer). 

IQ.  Carboxyl  wird  von  Methyl  abgestossen  (angezogen:  Wislicenus). 

Die  Nichtexistenz  mancher  Substanzen,  welche  in  geometrisch 
isomeren  Typen  konstnüerbar  sind,  wurde  auf  die  «Kollisionen»  der 
sich  abstossenden  Gnijjpen  zurückgeführt,  was  im  speziellen  Teil  bei 
der  Erklärung  des  Verhaltens  der  zweibasischen  Säiu-en  näher  mit- 
geteilt ist. 


Auf  der  G3.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte 
zu  Bremen 2)  hielt  C.  Willgerodt  einen  Vortrag:  «Stereochemische 
Betrachtungen  über  Elemente  der  Stickstoffgruppe»,  in  wel- 
chem er  die  Ergründung  der  richtigen  Raumformol  wegen  der  Pluri- 
valenz  der  betreffenden  Elemente  als  schwierig  bezeichnet.  Er  betont 
sodann,  dass  die  Einen  unter  den  Chemikern  annehmen:  die  Atome 
der  Elemente  haben  eine  bestimmte  bleibende,  imvernichtbare  Valenz, 
bedingt  durch  die  Form  der  kleinsten  Teilchen  \md  erscheinen 
dadurch  minderwertig,  dass  durch  bestimmte  Einflüsse  (z.  B.  Bewegung) 
nicht  alle  Valenzen  verwendet  werden.  Die  Andern  fassen  die  Atome 
in  Wirklichkeit  als  wechselwertig  auf,  d.  h.  bestimmte  Valenzen  ver- 
schwinden unter  Umständen  total  oder  werden  unter  anderen  Beding- 
ungen regeneriert.  Die  erstere  auch  von  van'i  Hoff  vertreten©  An- 
sicht hält  Willgerodt  für  die  plausibelste.  Nach  lanH  Hoff  hängt  die 
Wirkimg  der  Atome  in  grosser  Entfernung  aufeinander  nur  von  der 
Masse  und  der  Entfernung  ab,  wähi-end  in  den  kleinen  Entfernungen 
innerhalb  der  Molekel  die  Wirkung  von  Fonn  imd  Bewegung  in  den 
Vordergrund  tritt  und  dadurch  Affinität  und  Valenz,  d.  h.  chemische 
Wirkung  entstehen.  Die  denkbar  möglichen  Konfigurationen  drei- 
resp.  fünfwertiger  Atome  werden  sich  auf  folgende  Grundverhältnisse 
zurückführen  lassen: 

a)  die  drei  Valenzen  der  dreiwertigen  Atome  Aiii  liegen  in  einer 
Ebene; 

b)  die  drei  Valenzen  der  dreiwertigen  Atome  A"i  liegen  in  ver- 
schiedenen Ebenen. 


1)  Bert.  Ber.  XXIV,  1085. 

2)  September  1890.     Ref.  Chem.  Centralblatt  1891,  I,  738. 
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Bei  den  fünfwertigen  Atomen  A'^  können  die  Valenzen  liegen: 


a)  5  in  einer  Ebene; 

b)  4  in  einer  Ebene; 

c)  3  in  einer  Ebene; 

d)  2  in  einer  Ebene; 


hieraus  entwickeln  sich  verschiedene  stereo- 
metrische Figuren,  z.  B.  aus  c)  das  von 
Willgerodt  schon  früher  angegebene  Doppel- 
tetraSder: 


Fig.  187. 


Projektion 
Fig.  189. 


Fig.  188. 


Bei  Anwendung  der  Projektionen  der  Konfigurationen  erhält  man 
unter  Zugrundelegung  des  Doppeltetraeders: 


a- 


4, 

fe 

2 

Fig. 

191. 

Fig.  192. 


Fig.  190  (einfache  Verbindung  fünfwertiger  Atome)  voUkonunen 
um  die  Axe  a  .  .  .  a  drehbar,  Bewegung  der  bei  3  zusammenstossenden 
Kanten  gegeneinander. 
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Fig.  191  (Verkettung  fünfwertiger  Atome  durch  Zusammeiißtoss 
zweier  Seiten  der  Basisdreiecke):  ündulationen  um  das  gemeinschaft^ 
liehe  Band  (2,  3)  der  Atome. 

Fig.  192.     Bewegung  der  Einzelatome  unmöglich. 

A.  Verbindungen   von   einem    plurivalenten   Atome   A^ii.  ^    mit 
a)  dreiwertigen  Atomen  A^": 

I.  A"i  Verbindungen  mit  drei  einwertigen  Radikalen  und  zwar: 

a)  mit  gleichen  Radikalen:  z.B.  A"i  Hg ,  Clg ,  Bg ,  Jg  (Alkyl)3. 
Die  Radikale  höchst  wahrscheinlich  an  die  Ecken  der  Basis  1,  2,  3 
angelagert,  letztere  wahrscheinlich  immer  ein  gleichseitiges  Dreieck; 

b)  mit  ungleichen  Radikalen:  z.B.  1,  2,  3  Alkylen,  Hydi-oxyLamin 
H2N(0H)(Aiii  in  der  Mitte  des  gleichseitigen  Dreiecks  1,  2,  3.) 

n.  A^ii  Verbindungen  mit  ein-  und  zweiwertigen  Radikalen  bezw. 
Atomen. 

a)  Verbindungen  der  Formel  Xi  A"i  0. 

1)  X  =  H,  M^  Cl,  Br,  OH):    Nitrosylsäure   (HN  =  0)    und    ihre 

Salze,  Nitrosylhaloide   und   salpetrige  Säure   mit  ihren  Salzen. 

Die  Reaktionen   der  letzteren   deuten  auf  stereonietrisch  tau- 

tomere,    resp.   desmotrope   Verbindungen   der  Konfigurationen 

Fig.  193  und  194: 


und 


Fig.  194. 


2)  X  =  ein  kohlenstoffhaltiger   Rest   und   C    direkt   durch   eine 
Valenz  mit  A  z.  B.  N  verbunden: 

Wahre  Nitrosoverbindungen  —  C  —  N  =  0 


stabile 


labile  Form. 


•"0 


Fig.  195. 


Fig.  196. 
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b)  Verbindungen  der  Formel  X^  —  A^" = C :  (Oxime :  H— 0— N = C). 
Ijiomerie  und  Reaktionen  nach  folgenden  Symbolen: 


Fig.  197  wird  Fig.  198        wird         Fig.  199. 


m.  Ani  Verbindungen  mit  dreiwertigen  Radikalen  bezw.  Atomen, 
z.  B.  Blausäure,  Nitrile  R'— C=N. 

ß)  Verbindungen  mit  funfwertigen  «Atomen  A^.  Die  drei  Valenzen 
der  Basis  der  fünf^^ertigen  Konfiguration  sind  unter  sich  gleich,  aber 
verschieden  von  den  beiden  unter  sich  ebenfalls  gleichen  Polvalenzen. 

I.  A^.  Verbindimgen  mit  fünf  einwertigen  Radikalen  bezw.  Atomen. 

a)  Verbindungen  mit  filnf  gleichen;  b)  mit  ungleichen  ein- 
wertigen Radikalen: 

1)  A^  X'4  Y' :  (Ammoniumsalze)  beide  Pole  durch  ein  H  und  diu*ch 
den  Rest  der  Säure  besetzt. 

2)  A^^X's  Vj :  (z.  B.  As(CH3)3Cl2)  die  Halogenatome  an  den  beiden 
Polen. 

3)  A^X^aY^Z:  (Tetralkylammoniumjodide). 

4)  A^X'2  Y'2  Z' :  Ammonium-  und  analoge  Verbindungen  mit  zwei 
und  zwei  gleichen  Alkylen. 

II.  A"^  Verbindungen  mit  ein-  und  mehrwertigen  Radikalen  bezw. 
Atomen : 

a)  mit  einem  Sauerstoffatom  A^X'gO:  z.B.  PCI3O,  Sb(CH3)30, 
0  mit  den  Polen  4  imd  5  verbunden. 

Da  Trialkylamine  weder  solche  Saueretoff-  noch  Schwefelderivate 
geben,  so  kann  geschlossen  werden,  dass  die  Höhe  der  Einzeltetraeder 
tler  verschiedenartigen  Atome  der  Elemente  der  Stickstoff gruppe  ver- 
schieden und  beim  Stickstoff  selbst  so  gross  ist,  dass  die  Valenzen 
der  zweiwertigen  Atome  nicht  reichen,  beide  Polstickstoffvalenzen 
gleichzeitig  zu  beriihren. 

b)  Verbindungen  mit  mehreren  Sauerstoffatomen: 
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Salpetersäure 


H0--<:  -- 


Fig.  200. 


und 


Nitrognippe; 


Fig.  201. 


B.  Yerbindungen  mit  zwei  direkt  zusammenhängenden  plurivalenten 
Atomen  der  gleichen  Gruppe: 

Hydrazin,  Azoverbindungen  Fig.  190,  191,  192. 

Schliesslich  weist  Wiügerodt  noch  dai-auf  hin,  dass  bei  der  Eotation 
der  Atome  und  Atomsysteme  auch  die  Zentrifugalkraft  (Tangentialkraft) 
zu  berücksichtigen  sei. 


Während  die  Entdeckung  neuer  Isomerien  bei  den  oximartigen 
Verbindungen  in  raschem  Tempo  erfolgte,  dauerte  es  geraume  Zeit,  bis 
die  erste  gut  beglaubigte  Thatsache  an's  Licht  geführt  wurde,  welche 
die  Isomerieverhältnisse  am  Stickstoff  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  in 
zahlreichen  Fällen  beim  Kohlenstoff  gegluckt  war,  nachgewiesen  hätte. 
Das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  hatte  oft  zu  optisch  aktiven  Ver- 
'  bindungen  geführt,  das  asymmetrische  Stickstoffatom  aber,  dessen 
Derivate  möglicherweise  auch  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  liätten 
drehen  müssen,  enthüllte  sich  nach  dieser  Seite  hin  erst  im  Jahre  1891 
und  zwar:  Le  Bei, 

Gelegentlich  der  Entdeckung^)  der  optischen  Aktivität  von  Deri- 
vaten des  Chlorammoniums  äussert  sich  Le  BeP)  f olgendemiassen : 

«Ich  habe  gezeigt,  dass  die  unveränderliche  Form  der  Molekel 
und  das  Fehlen  von  Vertauschungen  bei  den  Substitutionsgruppen 
nicht  notwendigerweise  die  Existenz  von  mehreren  Isomeren  herbei- 
führen, da  man  stets  zugeben  kann,  dass  nur  eins  der  theoretisch 
möglichen  Isomeren  beständig  ist.  Die  unveränderliche  Form  der 
Molekel  erzeugt  das  Dehnungs vermögen  eines  Derivates  mit  vier  un- 
gleichen Radikalen.  Im  Anfang  der  Reihe  giebt  es  keine  Isomeren: 
Methyläthylpropylammonium  ist  nicht  zerlegbar.  Hieraus  geht  hervor, 
dass  bei  den  Anfangsgliedern  der  Reihe  die  Form  der  Molekel  ver- 
änderlich ist.  Erst  von  einer  gewissen  Grenze  an  erreicht  die  Molekel 
die  innere  Stabilität: 


^)  Vgl.  den  si)ezieUen  Teil  dieses  Buches. 

*)  Notice  sur  les  ti*avaux  scientifiques.     Paris  1891,  p.  13. 
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Isobiitylaethylpropylmethylammoniiimchloriir  existiert  in  zwei 
Formen-  Diese  Erscheinung  kann  verstanden  werden,  wenn  man 
Rücksicht  nimmt  auf  die  Ausdehnung  oder  die  «Repulsivzonen» 
der  substituierenden  Alkohokadikale. 

Diese  Ansichten  Le  Bel's  über  die  « Repulsivzonen »  und  die 
Ausdehnung  der  Alkylgnippen  stehen  in  schönem  Einklang  mit  den 
oben  von  mir  entwickelten  Begriffen  der  «KoUision». 

Derivate  des  Chlorammoniums  mit  zwei  gleichen  Radikalen  sind 
nicht  zerlegbar;  die  gleichen  Radikalen  haben  also  identische  Lage, 
d.  h.  die  Molekel  besitzt  eine  Synimetrieebene  senkrecht  zu  der  Linie, 
welche  die  beiden  Radikale  verbindet. 

Le  Bei  versuchte  ferner^)  die  Ladefiburff^sche  Theorie  zu  kon- 
trollieren. Nach  derselben  sollen  Isomere  erhalten  werden,  je  nachdem 
man  reagieren  lässt: 

Y  X 

N^Z  +  X  J    oder   N(^Z  +  Y  J. 

Das  Studium  der  Platindoppelsalze  des  aus  Benzyldiaethylamin 
und  Jodaethyl,  andrerseits  aus  Triäthylamin  und  Benzylchlorid  erhal- 
tenen Produktes  ergab  jedoch  keine  Isomerien. 

SchrtjTer-)  hält  quartemäre  stereoisomere  Ammoniumverbindimgen 
für  existenzfähig  und  nimmt  an,  dass  sich  die  Isomerie  in  der  Yer- 
schiedenheit  der  Kiystallform  äussere,  wie  er  solche  bei  den  im 
speziellen  Teil  dieses  Buches  angeführten  Verbindungen  beobachtet  hat. 

M.  Tephw'^)  hält  auf  Grund  seiner  «Knotentheorie»  die  Kon- 
stniktion  einer  Theorie  der  Lageilmg  der  Elemente  im  Räume  für 
dnrchfülirbar,  während  eine  Theorie  der  geometrischen  Lagerung 
«ler  Atome  für  alle  Elemente  und  ihre  Verbindungen  zu  konstruieren 
unmöglich  sei. 

Seine  Theorie*)  geht  von  der  Annahme  aus,  dass  der  elektro- 
positive  Zustand  die  lebendige  Kraft  der  Aetherschwingungen  in 
einer  der  drei  zu  einander  senkrechten  Richtungen  sei,  der  elektro- 
negative  dagegen  in  den  beiden  anderen  Richtungen.  Der  Stoff 
allor  Körper  (Elemente  und  Verbindungen)  ist  passiv  und  wird  von 
dem  aktiven  Aether  durchdningen  und  umspült  Die  Aktivität  des 
letztei-en  liegt  in  seiner  stetigen  Schwingungsbewegung.     Je   nachdem 

1)  Bull.  soc.  chim.  (3)  IV,  p.  104. 

^)  Chem.  News,  G3,  174. 

^)  Joum.  d.  russ.  phys.  Chem.  Ges.  20.  Beil.  zu  Heft  4  u.  5. 
Ref.  Chem.  Centralbl.,  1891,1127. 

*)  *Die  Schwingungs-Knotenthcorie  der  chemischen  Verbindungen.» 
Aus  ihitti  Russischen  übersetzt  von  Jawein,  Petersburg  1885. 
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in  den  Atomen  der  Stoff  längs  der  Axe  am  stärksten  oder  am 
schwächsten  venlichtet  ist,  ist  das  daraus  zusammengesetzte  Element 
entweder  elektropositiv  oder  elektronegativ.  Hieraus  werden  die 
räumlichen  Lagerungen  konstruiert.  F(ir  das  Wasser  H^Oj  erg^ebt 
sich  folgende  Vorstellung:  Die  vier  Wasserstoffatome  umgeben  den 
Knoten  der  Aetherschwingimgen,  welche  den  aus  zwei  0  bestehenden 
Stiel  durchdringen.  Die  Anwendung  dieser  Vorstellung  auf  die 
speziellen  Fälle,  z.  B.  den  Uebergang  der  Fumarsäure  in  Bernstein- 
säure,  werden  wir  noch  im  speziellen  Teil  berücksichtigen. 


Mittlerweile  hatte  Wislieenus  eine  Reihe  von  Experimentalunter- 
suchungen  veröffentlicht,  welche  die  von  ihm  aufgestellten  Spezial- 
hypothesen  durch  die  Tliatsachen  verifizieren  sollten.  Die  dabei 
studierten  Reaktionen  werden  im  speziellen  Teil  dieses  Buches  ihre 
Erwähnimg  finden.  Insbesondei-e  haben  sich  bei  dem  Tolantetrachlorid 
Sclüüsse  ergeben,  welche  Blank  ^)  im  Einklang  mit  Wislicenus  dahin 
zusammenfasst,  dass  von   den  drei  nicht  kongruenten  Konfigimitionen : 

Gl  Gl  Gl 


CgHs-C-Cl 

G«H5-C-C1 

CsHs-G-Cl 

Gl     C     Gl 

Gl-C-G^Hs 

Q.,n,-c-c\ 

CeHä 

Gl 

Gl 

I 

II 

TM 

bei  sehr  niederer  Temperatur  nur  I  und  H  vorhanden  sind.  Mit  steigender 
Temperatur  aber  ti'oto  ein  mit  der  Dissociation  vergleichbarer 
Rotations -Vorgang  ein,  wobei  die  unbogünstigte  Konfiguration  HI 
häufiger  auftrete. 

Die  Anzahl  der  der  unbegünstigten  Konfiguration  entsprechenden 
Molekeln  wird  so  lange  wachsen,  bis  in  allen  Molekeln  Rotationen  der 
beiden  Kohlenstoffsysteme  umeinander  stattfinden :  In  diesem  Momente 
enthält  das  Tetrachlorid  ungefähr  auf  zwei  Molekeln  begünstigter  eine  der 
weniger  begünstigten  Modifikation,  was  mit  dem  Verhalten  gegen  Zink 
übereinstimmt. 

A,  EiloarV^)  nennt  den  soeben  erwähnten,  von  Blank  gelegentlich 
seiner  Vei-suche  mit  dem  Tolantetnichlorid  gegebenen  Cmriss  einer 
Theorie:    «Dissociationstheorie    der  Rotation*.     Nach  derselben  ist  die 


1)  Ann.  d.  Ghem.,  248,  21. 

^)  Joum.  f.  pr.  Ghemie.     43,  124. 
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lK?gfmstigte  Konfiguration  diejenige,  welche  die  Molekeln  anzunehmen 
streben  infolge  der  Thätigkeit  der  lenkenden  Affinitäten  ihrer  Kom- 
ponenten. Diese  Konfiguration  behalten  sie,  wenn  die  Wärmebewegung 
nicht  zu  gross  ist.  Ist  die  Wärmebewegimg  stark  genug,  die  lenkenden 
Affinitäten  zu  überwinden,  so  fängt  die  Drehung  an.  Die  freie 
Rotation  aller  Molekeln  wird  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein- 
treten. Hört  mit  abnehmender  Temperatur  die  Rotation  auf,  eine 
allgemeine  zu  sein,  so  wird  irgend  eine  Konfiguration  anfangen 
begünstigt  zu  sein;  die  lenkenden  Affinitäten  gewinnen  wieder  die 
Oberhand.  Beispielsweise  sind  unter  100  Molekeln  Tolantetrachloritl 
in  alkoholischer  Losung  bei  20®  etwa  92  von  Rotation  berührt,  wäli- 
reiid  8  in  der  beg^mstigten  Lage  sich  befinden  (berechnet  nach  den 
von  Blank  gefundenen  Ausbeuten). 


A.  H.  Friedburg^)  betrachtet  die  chemische  Kraft  jils  abhängig 
von  dem  Atomgewicht,  der  Valenz  und  der  Richtung  der  Ki-aft 
zwischen  den  Atomen.  Ist  die  chemische  Kraft  das  Resultat  von 
Aetherschwingimgen,  welche  mit  Elementaratomen  in  Berührung  kommen, 
so  ist  es  klar,  dass  diese  Kraft  leichter  die  leichteren  Atome  als  die 
scrhwereren  zusammenhalten  wird.  Von  diesen  Verhältnissen  Avird 
auch  die  Stabilität  einer  chemischen  Verbindung  beeinflusst.  Das 
H-Atom  ist  vierzehnmal  leichter  als  das  N-Atom.  es  wird  daher  nicht 
im  Stande  sein,  die  Valenzen  des  N  von  ihrer  ursprünglichen  Riclitung 
aVfZiüenken.  Die  drei  H- Atome  im  NHg  sind  daher  symmetrisch  zu 
dem  X-Atom  angeordnet.  Die  viel  schwereren  Cl-Atome  des  Chlor- 
Stickstoffes  beeinflussen  die  Richtung  der  Valenzen  des  Stickstoffes. 
So  entsteht  eine  Verbindung,  in  welcher  die  Cl-Atome  sich  nahe 
genug  sind,  um  eine  Cl-Molekel  bilden  zu  können  und  in  welcher 
aiisseniem  die  Valenzen  des  Stickstoffs  die  Neigiuig  haben,  ilire 
urs])rüngliche  Riclitung  wieder  anzunehmen,  um  sich  mit  einem  andern 
elienso  sicli  verhaltenden  N-Atom  zu  einer  Molekel  zu  vereinigen. 
.Sanerstoffmolekeln  enthalten  dipolare  Atome,  welche  freie  Rotation 
imi  eine  Valenzaxe  gestatten.  Diese  Rotation  besteht  in  dem  trivalenten 
Stickstoff  nicht. 


In  einer  Monographie  «Exakte  Prinzipien  der  Chemie »2) 
will  B,  Franke  das  Gravitationsgesetz   dahin   abgeändert   wissen,  dass 


^)  Jom-n.    of   the   American    Cliem.   soc.     12,    292.     Ref.    Chem. 
Centralblatt   1891,  L   117. 

*)  Leipzig  0.  Fock;  Ref.  Chem.  CentralbUitt,   1891,  I,  527. 
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die  Grösse  der  Schwerkraft  niit  dem  Wachsen  der  Entfernung  zunehme, 
und  behauptet,  dass  nacli  dieser  Abändening  die  chemischen  Erschei- 
nungen auf  die  allgemeine  Anziehung  zurückgeführt  wonlen  können 
imd  dass  zwischen  den  einzelnen  Atomen  nicht  mu*  anziehende  sondern 
auch  abstossende  Ki-äfte  wirken.  — 


E.  Bamberger  ^)  sieht  die  Ursache  der  Erscheinung,  dass  PyrroL 
Thiophen  und  ein  Teil  der  Indolderivate  keine  Salze  bilden  oder  sich 
nicht  mit  Halogenalkylen  verbinden,  in  der  vorhandenen  zentrischen 
Bindung. 


•7^ 
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Fig.  202. 
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Die  Werte  und  fünfte  Stickstoffvalenz  und  die  dritte  und  vierte 
Schwofelvalenz  beteilige  sich  als  «])otontielle^>  an  derselben.  Mit  der 
Addition  z.  B.  von  Wasseretoff  wird  das  «hexazentrische»  Oleich- 
gewicht gestört  und  das  hydrierte  Produkt  kann  Salze  bilden  und 
sich  mit  Halogenalkylen  vereinigen. 


Unter  dem  Titel  <^ Beiträge  zm*  Theorie  der  Affinität  und  Valenz» 
veröffentlichte  A.  IVerNor-)  eine  neue  Anschauung  ül>or  die  Bindungs- 
verhältnisse des  Kohlenstoffjitoms  und  (h^s  dreiwertigen  Stickstoffatonis. 

Üie  Affinität  ist  nach  Weimer  eine  vom  Zentnim  des  Atoms 
gleichmässig  nach  allen  Teilen  seiner  Kugeloberfläche  wirkende  an- 
ziehende Kraft.  Die  Valenz  bedeutet  ein  von  Valenzeinheiten  un- 
abhängiges    empirisch     gefundenes    Zaldenverhältnis.     «Valenzorte» 


1)  Berl.  Ber.  XXIV,  1758. 

*^)  Vierteljahi-sschrift    der   Züricher    naturioi-schenden  Gesellsc^haft 
XXXVI. 


>>yf|'.f,°i£f}IP9i' 
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'Hlieideti.  «Binde- 
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ihospektivon    Atnmen 
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'""     der  zur   Eraoii- 

ifiriK-h     genniiimene, 
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Historische  Entwickelung :     Werner  1891. 


Verbindimgsaxe  hinderlich  zu  sein,  weil  sich  dieser  Affinitätsaustausch 

in  allen  Stellungen  der  beiden  Kohlenstoffatome  ganz  gleich  vollziehen 

kann.  Die  mit  a  und  «i  bezeichneten  Affinitätsbeträge  dagegen  kön  nen  sich  nur 

a  b 

dann  gegenseitig  binden,  wenn  die  Partialsysteme  C     und  C,    sich  in  der 

in  der  Figur  dargestellten  Stellung  befinden.  Die  Drehung  ist  damit 
aufgehoben.  Wird  aber  durch  gewisse  Kräfte  die  Bindung  dos 
Affinitatsbetrages  a — a^  überwimden,  so  wird  die  Drehung  und  da- 
durch der  Uebergang  des  einen  Riiumisomercn  in  das  andere  möglich 
sein.  Diese  «gewissen  Kräfte >  sind  Wärmezufuhr,  fenier  die 
katalytische  Wirkung  von  Wasser,  Jod  etc.  «^ Durch  die  Jodatome 
wird  der  die  spontane  Drehung  der  beiden  Kohlenstoffatome  ver- 
liindemde  sich  gegenseitig  bindende  Affinitätsbetrag  (a  a^)  teilweise 
in  Anspruch  genommen,  also  geschwächt  und  schliesslich  vollständig 
überwimden  durch  das  Bestreben  der  COOH- Gruppen  sich  möglichst 
nahe  an  das  WavSserstoffatom  zu  stellen.»    (Malein-Fumai-säure.) 

Die  doppelte  und  dreifache  Bindung  ist  stärker  als  die  einfache 
(Gegensatz  zur  Baeyer'achon  Sj)annungstheorie).  Die  Lciclitigkeit,  mit 
welclier  gewisse  Atome  sich  an  ungesättigte  Vorbindungen  addieren, 
wird  folgendermassen  erklärt. 


Fig.  205. 


Fig.  20G. 


Am  Benllirungspimkt  a  der  halben  Kohlenstoffatome  wird  der 
daselbst  zur  Wirkung  kommende  Affinitätsbotrag  vollständig  aln 
gesättigt;  auf  jedem  andern  Punkte  z.  B.  b  jedoch  mw  eine  Komponente 
Ci  der  in  b  wirkenden  Kraft  ausgenützt,  wälu-end  c^  gewissermassen 
noch  verfügbar  ist,  also  das  Bestreben  haben  kann  andere  Atome  an- 
zuziehen. Je  grösser  die  Bindeflächo  der  beiden  Kohlenstoffatome 
(Doppelbindung)  wird,  desto  mehr  solcher  Punkte  wird  es  geben,  in 
denen  nur  kleine  Komponenten  der  Affinität  ausgenützt  worden :  die 
nicht  abgesättigten,  wie  Cg,  worden  nach  Zahl  und  Grösse  wadison, 
und  damit  wird  das  Bestreben  wachsen,  andere  Atome  anznzioluMi. 

Propan  und  Trimethylen  sin<l  folgendermassen  gedacht: 


ifcI»l»if*o"ifilii 


■'?äI;4-C^<iie  Bmclimgsflächen, 
"^tlikale   beanspruchen. 

liehende  Kräfte  ans, 

llHllEVSKnEOrt  des  Hydroi^ls 
kann    keine    stabile 

_  ■'^^'^S  Isonieren,  wie  solche 


134  Historische  Entwickelung :    Skraup  1891. 

Endlich  wird  noch  der  Versuch  gemacht,  die  Abspaltung  von 
Kohlensäiu«  und  die  leichte  Eeaktionsfähigkeit  der  sog.  a-Wasserstoff- 
atome  in  den  Säuren  zu  erkläi*en. 

Da  in  den  COOH-Gnippen  der  Hauptbetrag  der  Affinität  des 
Kohlenstoffatoms  durch  Sauerstoff  in  Anspruch  genommen  ist,  so  bleibt 
fiir  die  Bindung  eines  weiteren  Kohlenstoffatoms  mu*  ein  geringer  Teil 
übrig,  daher  die  leichtere  Sprengimg. 

Ebendaher  bleibt  auch  am  zweiten  Kohlenstoffatom  ein  grosserer 
Teil  übrig  für  die  andern  Elemente,  es  wei-den  daher  ungesättigte 
Komponenten  der  Gesammtaffinität  vorhanden  sein,  die  Wasserstoff- 
atome werden  daher  leichter  beweglich  sein  und  sich  durch  leichte 
Substituierbarkeit  auszeichnen. 


Z.  A,  Skraup,  welcher  sich  eingehend  mit  der  Umwandlung  der 
Maleinsäure  in  Fumai^säure^)  beschäftigte,  kommt  zu  dem  Schluss,  dass 
die  Wislicenus'^QhQ  Hypothese  in  ihrer  gegenwärtigen  Fassimg  gewiss 
nicht  richtig  sei.  Allerdings  spielen  bei  der  Umwandlung  der  Malein- 
säure Additionsprodukte  eine  wichtige  Rolle  und  Skraup  meint,  dass 
der  üebergang  in  die  gesättigte  Verbindung  katalytisch  die  Um- 
lagenmg  veranlasse. 

Die  Prozesse,  denen  ein  solcher  katalytischer  Einfluss  zuzuschreiben 
ist,  sind  selir  mannigfaltig ;  sie  haben  das  gemein,  dass  sie  Aendenmgen 
der  chemischen  Energie  herbeiführen  und,  soweit  ein  Urteil  möglieh  ist, 
exothermisch  Verlaufen.  Der  Üebergang  der  Maleinsäure  in  E\imar- 
säure  ist  aber  auch  exothermisch.  Schliesslich  meint  Skraup,  dass 
diese  Verhältnisse  eine  gewisse  Aelmlichkeit  mit  der  Erscheinung  der 
Resonanz  oder  auch  denen  der  Influenz  besitzen :  bei  manchen  chemischen 
Prozessen  entstehen  Schwingungen,  die  im  Stande  sind,  in  anderen 
Molekeln,  welche  im  gewöhnlichen  Sinne  chemisch  unbeteiligt  sind, 
wieder  Schwingungen  zu  erzeugen,  welche  dann,  sei  es  für  sich,  sei 
es  unterstützt  dm-ch  andere  Momente,  wie  Wärmeschwingungen,  eine 
totale  Aenderung  in  der  Struktur  herbeiführen. 

In  Bezug  auf  die  Doppelbindung^)  meint  Skraup^  dass  man 
ein  Oszillieren  um  die  Verbindungsaxe  der  beiden  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatome  anzunehmen  habe.  Gehen  diese  Schwingungen  über 
90^  hinaus,  so  kommen  die  «Valenzpunktex  des  einen  Kohlen- 
stoffes in  eine  andere  Anziehungssphäre.  (Valenzpunkte  sind  die 
Bohrungen  am  Kugebnodell,  in  welche  bei  den  KekuU-Baeyer^schen 
Figuren   die   Drähte   eingesteckt   sind).     Diese   Schwingimgen  wenlen 


1)  Monatshefte  für  Chemie  XH,  107. 

2)  1.  c.  p.  146. 
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die  Folge  von  Anziehungs-  und  Abstossimgskräften  zwischen  den 
Carboxylen  und  Wassei-stoffatomen,  beziehentlich  zwischen  den  Valenzen 
der  doppelten  Bindung  sein,  imd  in  der  Regel  ^ennge  Elongation 
haben.  Der  Umschlag  wird  erst  eintreten,  wenn  in  Folge  einer  Art 
Resonanzwirkung  Schwingungen,  die  durch  nebenher  laufende  chemische 
Prozesse  entstehen,  die  in  der  Molekel  stattfindenden  verstärken. 

Neben  dieser  intramolekularen  Bewegimg  soll  in  ungesättigten 
Verbindungen  noch  eine  zweite  Bewegungsart  anzunehmen  sein, 
die  imter  den  Merkmalen  der  sogenannten  doppelten  Bindung  das 
wesentlichste  wäre. 

Dieselbe  soll  in  einer  Ai*t  «Wälzen  der  Atome»  in  der  Ebene, 
in  welcher  alle  Valenzpunkte  liegen,  die  der  doppelten  Bindimg  an- 
gehören, bestehen:  zwei  Valenzpimkte  werden  immer  abwechselnd 
genähert  und  entfernt,  und  bei  extremer  Bewegung  hat  man  dann 
räumlich  genommen,  abwechselnd  auf  der  einen  oder  anderen  Seite 
einfache  Bindimg,  respektive  fre?e  Valenzen.  Nach  dieser  Vorstellung 
könnte  man  den  Wechsel  in  der  Valenz  in  einer  Aendening  der 
Bewegung  der  Atome  suchen.  — 


Die  neueste  Zeit  erbrachte  Zeugnisse  dafiir,  dass  das  Bedürfnis 
nach  zusammenfassenden  Darstellungen  der  stereochemischen  Lehren 
mehr  und  mehr  empfunden  ^iirde.  Ich  selbst  versuchte  dasselbe  zu 
befriedigen  dadurch,  dass  ich  den  Forschungsergebnissen  im  «Jahr- 
buch d  er  Che  m  i  e» ')  einen  etwas  grösseren  Platz  zuerkannte ;  vanH  Hoff^s 
'  Dix  annees  dans  Thistoire  d'une  theorie»  sind  von 
ir.  Mnjerhoffer^)  ins  Deutsche  übersetzt  und  durch  die  Aufnahme  der 
inzwischen  neu  beobachteten  Isomerieen  ven^oUständigt  worden,  endlich 
erschien  in  russischer  Sprache^)  ein  «Versuch  zu  einer  Geschichte 
der  Entwickelung  stereochemischer  Vorstellungen»  von 
Seh.  M.  Besredka. 

Von  speziellen  Erweiterungen  der  Stereochemie  im  Jahre  1892 
seien  hier  noch  folgende  erwähnt. 

W.  VauM*)  versuchte  die  Eigenschaften  des  Stickstoffs  durch 
Annahme  einer  bestimmten  Form,  beziehungsweise  einer  bestimmten 
Anonlnung  der  Bindungsrichtungen  auszudnicken.     Um  hierzu  zu  ge- 


1)  Frankfurt,  H.  Beehhold,  1892. 
')  Leipzig  imd  Wien,  Franz  Deniicke  1892. 
3)  Odessa,  Chemisches  Laboratorium  der  Universität,  1892. 
*)  «Das    Stickstoffatom»,   Gi essen,    E.  Ottmann,   s.   Ref.  Chem. 
Centr.  1892,  L  267. 
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langen,  werden  folgende  Voraussetzungen  gemacht:  1.  Die  Einheit  der 
Materie,  2.  die  Tetraöderform  des  Kohlenstoffatoms,  3.  die  Richtigkeit 
der  von  Vaubel  aufgestellten  Konfiguration  des  Benzolkems  (s.  den 
speziellen  Teil  dieses  Buches  unter  «Benzol»).  Die  zu  eniierende  Form 
des  Stickstoffatoms  soll  dann  folgenden  Fordeningen  genügen:  1.  den 
Ersatz  von  einem  Kohlenstoffatom  in  der  Benzolkonfiguration  und  der 
gleichzeitigen  derartigen  Anlagenmg,  dass  keine  freie  Verwandtschaft 
mehr  übrig  bleibt;  2.  dem  Ersatz  von  zwei  Kohlenstoffatomen  im 
Pyrrolring  imter  Freibleiben  von  einer  Bindungseinheit;  3.  der  Fünf- 
wertigkeit des  Stickstoffs.  —  Hieraus  ergiebt  es  sich,  dass  an  der 
Form  Winkel  von  60  ^  auftreten  müssen,  ferner  Seiten,  teils  von  der 
Grösse  jener  des  Kohlenstofftetraöders,  teils  von  der  Grösse  AB  =  1,732 
(Seite  des  Kohlenstoffatoms  =  1).  Die  hierfür  konstruierte  Form  erscheint 
in  der  Zeichnung  folgendermassen  (Fig.  212),  verglichen  mit  dem  Kohlen- 
stofftetraeder (Fig.  213). 


.fw 


Fig.  212. 


Fig.  213. 


Im  Ammoniak  wnlrden  dann  die  Stellen  A,  B  und  D  von  Wasser- 
stoff eingenommen  sein.  Wie  sich  die  Konfigurationen  an  anderen 
Stickstoffverbindungen  hiermit  in  Einklang  bringen  lassen,  muss  im 
Original  nachgelesen  werden. 

In  Bezug  auf  den  Stickstoff  sei  hier  auch  noch  des  merkwürdigen 
Isomeriefalles  des  Carbodiphenylimids  gedacht,  welchen  Srhall  und 
Paschkowetxky^)  näher  studiert  und  diuxjh  die  Stereoformeln: 


R 


R 


R 


N=C=N       imd      N=C=N 


R 


1)  Beri.  Ber.  XXV,  2880. 
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eAlaren  wollen.  Danach  wäre  die  Isomerie  eine  ähnliche  (eis  und 
tiuns),  wie  bei  den  Körpern  mit  doppelt  verbundenen  Kohlenstoff- 
atomen. 

Die  Nomenklatur  dieser  letzteren  Klasse  von  Verbindimgen  hat 
durch  die  Prinzipien,  welche  die  internationale  Kommission  für  die 
Refonn  der  chemischen  Nomenklatur  aufgestellt  hat,  eine  schärfere 
Präzision  erfahren.  Die  Ausdrücke  «eis»  und  «trans»  waren  seither 
nur  für  die  Typen: 

a_C— b         a— C— b  a— C— b         a— C— b 

II  II  II  II 

a — C — b         a — C — c  b — C — a  c — C — a 

eis  trans 

verständlich,  für  das  Schema 

a— C— c 


b_C— d 

aber  fehlte  eine  Verständigimg.  Der  Freundlichkeit  des  Herrn  Geheimrats 
A.  von  Baeyer  verdanke  ich  die  Anwendung  der  oben  erwähnten  Prin- 
zipien auf  diesen  Fall:  «In  dem  zuletzt  gezeichneten  Schema  braucht 
man  nur  zwei  Substituenten  der  Lage  nach  zu  kennen,  da  die  Lage 
der  anderen  —  unter  Berücksichtigimg  der  Formel  —  daraus  folgt. 
Man  wählt  nun  die  längste  gerade  Kette  von  Kolüenstoffatomen  aus 
und  betrachtet  nur  die  Teile,  welche  mit  der  doppelten  verbunden 
sind.  Liegen  diese  beiden  Teile  auf  einer  Seite,  so  ist  es  «eis», 
sonst  ctrans»: 

II  '  II        / 

C2H5  — C — C^Hg  ^2*^5 ^  —  ^4^9 

eis        .  trans 

Mit  Sauei'stoff  beladene  Ketten  haben  caeteris  paribus  nach 
ihrem  Sauerstoffgehalt  den  Vorzug.  Cl,  Br,  J,  NO2  u.  s.  w.  zählen  wie 
Wasserstoff,  zuerst  Cl,  dann  Br,  dann  J  u.  s.  w.  nach  dem  periodischen 
System».  Da  nach  den  neuen  Prinzipien  stets  der  Kohlenwasseratoff 
die  Grundlage  bildet,  hat  also  C2H5  vor  COOH  den  Vorzug. 


Die  von  mir  aufgestellten  Prinzipien  der  «dynamischen  Isomerie» 
und  «dynamischen  Wirkung  der  Radikale»  haben  indessen  angefangen, 
auch  bei  anderen  Körperklassen  Berücksichtigung  zu  finden. 

In  einem  Vortrag,  den  H,  E,  Armstrong  am  19.  Mai  1892  in  der 
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Chemical  Society  zu  London^)  hielt:  («Der  Urspiiing  der  Farbe.  Die 
Farbe  als  Beweis  isod^Tiamischer  Veränderung.  Die  Existenz  isodyna- 
mischer  Säuren»)  weist  der  Genannte  darauf  hin,  dass  die  Isomerie 
mancher  für  geometrisch  isomer  gehaltenen  Säuren  auf  eine  Ver- 
scliiebimg  der  Wasserstoff-  imd  Sauerstoffatome  werde  zurückzu- 
fühi*en  sein.  q q H  C=0 


C— C=0        =       C=C— 0— H 


0— H  0  — H 

Da  Armstrong  aber  selbst  zugiebt,  dass  zur  Zeit  kein  Mittel  vor- 
handen ist,  um  Säuren  der  letzteren  Konstitution  von  Carboxylsäuren 
zu  unterscheiden,  so  können  wir  uns  mit  der  von  ihm  aus  dieser 
Hypothese  abgeleiteten  Erkläning  der  Fäi'bung  chinonoidartiger  Ver- 
bindung nicht  näher  beschäftigen.  Nur  eines  will  mir  bedenklich 
erecheinen:  der  hier  verwendete  Ausdruck  « isodynamisch  ^.  Derselbe 
kann  zu  Missverständnissen  führen.  Die  in  obigen  Fonneln  zu  Tage 
tretende  Isomerie  ist  eine  Stnikturisomerie ,  im  Speziellen  eine  «Des- 
motropie».  Dass  dynamische  Verhältnisse  in  dem  von  mir  früher 
charakterisierten  Sinne  die  gegenseitige  Umlagenmg  solcher  Atom- 
komplexe erklären  können,  gebe  ich  gerne  zu:  aber  wenn  die  dyna- 
mische Wu'kimg  der  Atomgruppen  zu  Struktiuisomerie  führt  (Dialkyl- 
glutarsäuren  neben  Trialkalybenisteinsäuren)^),  so  bleiben  diese  Körper 
eben  doch  Stnikturisomere. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  ich  in  der  Bernsteinsäuregnippe  aus  den 
Thatsachen  die  zwischen  Carboxylen  und  Alkylen  vorhandene  «Ab- 
stossung*  abgeleitet  habe,  hat  nunmehr  A.  Hatdxeh^)  das  Verhältnis 
des  Hydn)xyl8  zu  den  l)eiden  in  den  unsymmetri seihen  Oximen  vor- 
handenen Radikalen  X  und  Y  aufgeklärt: 

X— C— Y  X— C— Y 

I  II 

N—O-H  H— 0— N 

Er  stellt  als  ei"sten  derartigen  Versuch  folgende  nur  auf  annähernde 
Genauigkeit  Ansj)nich  machende  Skala  auf: 


1. 

CIL, .  COOK 

4.  CjjHg 

7.  CßH^X  (Ortho) 

2. 

CHj .  CH,C()OH 

5.  CßH^X  (m.o<l.p.) 

8.  C^HhSCC^HjG) 

3. 

COOH 

6.  CeHg.CO 

9.    CnHjn+l 

10.  CHs. 

1)  vgl.  Ref.  Chemiker-Zeitg.   1892,  p.  820,   ferner   Chem.  News, 
65,  p.  285. 

2)  Beri.  Ber.  XXIV,  1084. 
8)  Bert.  Ber.  XXV,  2164. 
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Danach  besteht  der  schärfste  Gegensatz  zwischen  dem  das  Hydi^oxyl 
am  stärksten  «abstossenden»  Methyl  \ind  dem  es  am  stärksten  an- 
ziehenden carboxj^lierten  Methyl  (CH^COOE).  In  Bezug  auf  die  Ursache 
(lieeer  Abstossung  erkennt  Hantisch  an,  dass  ausser  den  elektrischen 
Gegensätzen  («positiv»  nnd  «negativ»)  auch  die  räumlichen  Dimensionen 
«1er  Atome  bezw.  Atomgnippen  in  dem  von  mir^)  angeführten  Sinne 
der  *Platzfrage»  zu  berücksichtigen  seien. 


Die  *  Konfiguration  der  Pol  N'^methylen  ringe»  hat  neuer- 
«lings  noch  //.  Saehse^)  besprochen.  Die  Ergebnisse  seiner  Unter- 
suchungen, die  beim  Hexamethylen  mit  der  Möglichkeit  der  Existenz 
zweier  Hexahydrobenzoesäuren  rechnen,  fasst  er  selbst  folgendermassen 
zusammen : 

Wenn  wir  voraussetzen: 

1)  dase  die  vier  Affinitätspunkte  des  Kohlen  Stoff ato  ms  in  den 
Efken  eines  regulären  Tetraeders  festliegen; 

2)  dass  die  Gleichgewichtslage  eines  einfacli  gebundenen  Kohlen- 
stoffatompaares diejenige  ist,  bei  der  die  beiden  Tetraedei'schwei-punkte 
und  der  gemeinsame  Affinitätspunkt  in  einer  Geraden  liegen; 

3)  dass  die  Ablenkimgsarbeit  schneller  wächst  als  die  Entfernung 
der  beiden  Schwerpimkte  abnimmt; 

80  können  wir  die  Normalkonfigurationen  der  Methylenringe  rechnerisch 
ermitteln,  d.  h.  die  Konfigurationen,  für  die  der  Betrag  der  gesamten 
Äblenkungsarbeit  am  geringsten  ist.  Die  in  der  Abliandlung  aus- 
jareführten  Berechnungen  können  hier  nicht  wiedergegeben  werden.  Es 
genüge,  die  folgenden  Resiütate  zu  skizziei^n: 

In  der  Xormalkonfigiuration  des  Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylens 
liegen  die  «zum  Ring  gehörenden  Kanten»,  also  auch  die  diese  ver- 
bindenden Affinitätspunkte  in  einer  Ebene  und  ebenso  die  Schwer- 
punkte der  Tetraeder  in  derselben  Ebene.  Es  ist  daher  nur  ein 
Monosubstitutionsprodukt  möglich.  Die  Isomerien  der  Polysubstitutions- 
produkte  sind  alle  der  Art,  dass  Umwandlungen  eines  Isomeren  in 
ein  anderes  ohne  voriibergehende  Aufhebimg  gewisser  Bindungen  nicht 
möglich  sind. 

Im  Trimethylen  sind  die  Kohlenstoffatome  uin  49®  28',  im  Tetra- 
raethylen  um  19^28'  imd  im  Pentamethylen  um  1^28'  von  der 
ursprunglichen  Gleichgewichtslage  abgelenkt. 


1)  Jahrbuch  d.  Chemie  1891,  p.  135  ff.,  177  etc. 

2)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  X,  20,3. 


140  Historische  Entwickelung:    Sachse  1892. 

Das  Hexamethylen  besitzt  zwei  Nonnaltonfigurationen,  in  wel- 
chen die  Abweichungen  der  Atome  gleich  0  sind.^)  Die  wechselseitigen 
Umwandlungen  der  aus  diesen  beiden  Konfigurationen  abgeleiteten 
Isomeren  sind  möglich  ohne  vorübergellende  Aufliebung  irgend  einer 
Bindung,  allerdings  mit  Aufwand  eines  gewissen  Widerstandes.  Ftir 
diese  Art  der  Isomerie  adoptiert  Sach.se  den  Ausdruck  «dynamische 
Isomerie»,  womit  ich  voUst&idig  einvei^standen  bin.  Nur  die  Ansicht 
Sachse\^,  ich  hätte  die  Theorie  von  der  dynamischen  Isomerie  bereits 
verlavssen,  ist  eine  irrttunliche.  Von  Anfang  an  hatte  ich  den  Begriff 
der  «d}Tiamischen  Isomerie»  so  verstanden  wissen  wollen,  wie  ihn 
Sachse  auch  auffasst,  und  wenn  die  zuerst  aufgefundenen  scheinbaren 
Trialkylbernsteinsäuren  beim  weitem  Studiiun  sich  als  Dialky Iglutar- 
säuren erwiesen  und  danach  ihre  Isomerie  nicht  mehr  unter  die  oben- 
genannte Kategorie  zu  rechnen  war,  so  folgt  daraus  doch  durchaus 
nicht,  dass  nicht  bei  andern  Körpern  Isomerie  im  dynamischen  Sinne 
nachgewiesen  werden  könne.  Bei  welchen  Kr)ri)eni  hierzu  die  meiste 
Aussicht  ist,  habe  ich  ebenfalls  angegeben.-)  In  weitei*er  Ausfühnmg 
dieser  Andeutung  habe  ich  nun  auch  im  sj)eziellen  Teil  dieses  Buches 
(geometrische  Isomerie)  die  sogenannten  j)hysikalisclüsomeren  Modi- 
fikationen mit  aufgenommen  und  bei  einzelnen  Rei)räsentanten  den 
Versuch  gemacht,  das  Prinzip  der  dynamischen  Isomerie  zur  Erklärung 
des  Auftretens  der  versc^hiedenen  Modifikationen  zu  verwenden.  Ich 
halte  nach  wie  vor  an  der  Ansicht  fest,  dass  mit  dem  gegenwärtigen 
Stand  unsei^er  Kenntnisse  selbstvei'ständlich  die  sämtlichen  Möglich- 
keiten von  Isomeriearten  noch  nicht  erschöpft  sind,  und  dass  man  sich 
zur  Auffindung  von  neuen  desselben  Mittels  zu  b(Klienen  hat,  welches 
seither  so  oft  schon  seine  Dienste  gethan  hat:  der  Benützung  einer 
bestimmten  Hypothese  als  Wegweiser.  Als  solche  ei-scheint  auch  die- 
jenige der  «d^'namischen  Isomerie ^>.  Es  wird  sich  bei  der  in  Augriff 
genommenen  experimentellen  Verfolgung  des  so  vorgezeichneten  Weges 
ergeben,  ob  das  Prinzi})  der  dynamischen  Isomerie  nicht  auch  die  Er- 
klärung der  für  den  Chemiker  seither  schwer  verständlichen  v.])hysi- 
kalischen»   und   «Molekular» -Isomerie  enthält. 


1)  Vgl.  //.  Sachse,  Berl.  Ber.  XXIII,  13G8,   und   speziellen  Teil 
dieses  Buches:    < Hexamethylen >^. 

2)  Jahrbuch  der  Cheinie  1891,  p.  128. 


spezieller  Teil. 


I.  Abteilung.') 

Das  Verhältnis  der  stereochemischen  Theorien  zu  dem 
optischen  Drehungsvermögen  der  organischen  Körper. 

Die  von  Fresiiel  <*Zirknlarpolarisation^>  genannte  Erscheinung  wurde 
an  organischen  Substanzen  zuei-ßt  von  Biot  (Mitteihmg  in  den  Be- 
richten der  «Societe  philomatique^,  Dezember  1815)  und  Seebeck  (1816) 
für  den  festen  amorphen  Zustand,  sowie  für  Lösimgen  entdeckt;  die 
nüchsten  Jahre  brachten  bald  weitere  beiderseitige  Entdeckimgen,  indem 
oine  Menge  natürlicher  organischer  Substanzen:  Terpentinöl,  Lösungen 
v(in  Zucker,  Kampher,  Weinsäure  —  als  von  Einfluss  auf  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtes  erkannt  wimlen.  [Biot  u.  Seebeek:  Biot,  Trait6 
*h  physiqne,  t  IV.  Paris,  1818.)  An  dem  Ausbau  dieses  Gebietes 
durch  weitgehendstes  Studium  des  praktischen  Materials,  durch  Er- 
mittelung und  Begründung  der  diese  Erscheinungen  beherrschenden 
Gesetze  hat  jedoch  durch  45  Jahi-e  sich  wesentlich  Biot  allein  bethätigt^) 
I Zusammenfassende,  letzte  Untei-suchung:  Ann.  chim.  phys.  (3)  59,  206. 
l'^OM).  Die  allgemeinen  Gesetze  der  Zirkularpolarisiition  sind  nun  die 
irl«*i«hen,  sowolü  bei  den  Krystallen,  als  bei  den  Flüssigkeiten,  und 
Sub>tanzoii,  die  in  L<)sung  eine  Di-ehung  besitzen,  sind  meist  auch  im 
amorphen  ff^sten  Zustand  oi)tisch  aktiv. 

Biof  hat  in  seinen  klassischen  Arbeiten  si)eziell  ffu'  den  orga- 
nischen Teil  (ier  Chemie  durch  das  Rotationsvermögen  den  Chemikern 

M  I^\qrheitet  von  P.  Waiden. 

^)  MtMH.  de  TAcad.  2,  41 ;  3,  177  ;  13,  39;  15,  93;  16,  299;  — 
AnnaL  ohiin.  phys,  (2)  9,  372;  10,  03;  52,  58;  09,  22;  74,  401; 
iH)  10,  .5.  175,  307,  384;  11,  82:  28,  215,  351;  29,  35,  341,430; 
3»i,  357,  505   u.  59,  200. 


142  Optisches  Drehuiigs vermögen : 

sowohl  eines  der  bedeutungsvollsten  Mittel  zur  Erforschung  der 
Molekiilaj'konstitution  der  Körper  geschaffen,  als  auch  auf  die 
Tragweite  dieses  Mittels  stets  hingewiesen:  hat  ja  doch  die  optische 
Aktivität  die  ersten  stei-eochemischen  Betrachtungen  veranlasst. 
Gleich  zu  Beginn  seiner  Untersuchungen  suchte  Biot  die  Frage, 
ob  das  DrehungsverraÖgen  chemischer  Verbindungen  abhängig  sei 
von  der  Anordnung  der  Molekeln  oder  von  der  Gruppierimg  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel,  durch  Versuche  ihrer  Entscheidung  näher 
zu  bringen.  Der  Genannte*)  fand,  dass  das  Terpentinöl  auch  im 
dampfförmigen  Zustande  den  polarisierten  Lichtstrahl  ablenkt.  Im 
Jahre  1864  stellte  D.  Gef-riex'^)  ähnliche  Versuche  an  beim  Terpentinöl 
und  Kampher  und  fand  das  Dehnimgsvermögen  (a)  in  seiner  ganzen 
Intensität  erhalten: 

flüssig:    35,81—30,54 
dam^jff örmig :   35,49 


(a)  =  - — r   ftir  Terpentinöl    { 


ji 


^  f  flüssig:  70,33 

„      „     Kampher       j  ^jampfförmig :  70,31. 


Daraus  geht  hervor,  dass  nicht  Molekelgruppen,  sondern  zum 
überwiegenden  Teil  Einzelmolekeln  auf  den  polarisierten  Lichtstrahl 
gewirkt  haben.  Die  Aktivität  hängt  also  zusammen  mit  der  Anord- 
nung der  Atome  in  der  Molekel;  das  optische  Drelmngsvermögen 
ist  also  ganz  und  gar  eine  konstitutive  Eigenschaft.  — 

Die  erste  Aeusserung  über  die  Ali;  der  Anordnung  rührt  von 
Pasteiir^)  her.  Im  Jahre  1848  hatte  der  Genannte  die  inaktive 
Traubensäure  in  rechts-  und  linksdrehende  Weinsäure  zerlegt.  Da  die 
Natriumammoniumsalze  beider  Weinsäuren  sich  von  einander  im  krj^stalU- 
siei-ten  Zustand  durch  das  Auftreten  von  rechts-  oder  linkshemiedrischen 
Flächen  unterscheiden  und  dieser  Gegensatz  auch  noch  in  Bezug  auf 
das  Drchungsvennögen  erhalten  bleibt,  wenn  die  Salze  in  Wasser 
gelöst  wenien,  so  kommt  man  dazu,  dieselbe  Art  von  entgegengesetzt 
asymmetrischer  Stniktur,  wie  sie  bei  den  Krystallen  erscheint,  auch  bei 
den  Molekeln  vorauszusetzen.  Pcisteiir  äussert  sich  1860*)  hierüber 
folgendennassen : 

«Sind  die  Atome  der  Rechtsweinsäure  so  gnippiert,  dass  sie  den 
Windungen  einer  nach  rechts  verlaufenden  Schraube  folgen,  oder  haben 


1)  Biot,  Mem.  de  TAcademio,  2,  114.     1817. 

2)  Ann.  scient.  de  TEcole  norm.  sup.  I,  1. 

3)  Ann.  chim.  phys.  (3)  24,  442;  28,  56;  38,  437. 

*)  Recherches  sur  la  dissymotrie  moleculaire  des  produits  organiqnes 
naturels.  I^econs  de  chimie  professees  en  1860.  Paris  1861.  p.  25. 
Deutsche  Ausgabe:  Ostwald 's  Khissiker  der  exakten  Wissenschaften, 
No.  28.     Leipzig  1891,  pag.  16. 
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?ie  ihren  Platz  an  den  Ecken  eines  irregulären  Tetraeders,  oder 
folgen  sie  bei  ilirer  Verteihing  irgend  einer  bestimmten  unsymmetrischen 
Anorthiung?  Wir  sind  nicht  im  Stande,  auf  diese  Fragen  zu  antwoi-ten. 
Aber  es  kann  nicht  bezweifelt  werden,  dass  es  eine  önippierung  von 
Atomen  giebt,  welche  einer  imsymmetrischen ,  nicht  zur  Deckung  zu 
bringenden  Anordnung  entspricht.  Femer  ist  es  ebenso  sicher,  dass 
die  Atome  der  Linkssäure  in  ilirer  Anordnung  genau  der  ümkehnmg 
(lieser  imsymmetrischen  Gnippienmg  entsprechen.» 

Er  nimmt  femer  an,  dass  die  einzelnen  Molekeln  wie  aUe  materiellen 
Objekte  in  Bezug  auf  ihre  Gestalt  und  die  Wiederholung  identischer 
Teile  in  zwei  Klassen  zerfallen: 

1)  solche,  deren  Spiegelbild  mit  ihnen  überdeckbar  ist  (gerade 
Treppe,  Würfel), 

2)  solche,  deren  Spiegelbild  mit  ihnen  nicht  überdeckbar  ist  und 
die  in  zwei  entgegengesetzt  gebauten  (enantiomorphen) 
Formen  auftreten  können  (Wendeltreppe,  Schraube,  iiTCguläres 
Tetraöder). 

Die  aktiven  Molekeln  sollen  in  ihrem  Bau  der  letzteren  Klasse 
angehören  und  zwar  soll  in  der  Rechtsweinsäure  eine  rechts-,  in  der 
Linkssäuie  eine  gleich  stark  nach  links  geschraubte  Atoragrupi)iemng 
angenommen  werden.  Daraus  folgt  die  Inaktivität  der  Traubensäm-e 
von  selbst,  da  sie  eine  Verbindung  gleicher  Molekeln  der  beiden  ersten 
Formen  ist.  Alle  physikalischen  Eigenschaften  eines  rechtsdrehenden 
Körpers  —  physikalische  Beschaffenheit,  Krystallglanz,  Löslichkeit, 
8{>ezifi8ches  Gewicht  einfache  oder  Doppelbrechung  —  und  fügen  wir 
hinzu:  Siedepunkt,  Schmelzpunkt,  elektr.  Ixiitfähigkeit  —  sind,  mit 
Ausnahme  der  Einwirkung  auf  das  polarisierte  Licht,  jenen  des  ent- 
si>rpchenden  ünks<lrehenden  Antipoden  gleich  in  der  strengsten  Auffassung ; 
«lie  Intensität  der  Drehung  nach  rechts  und  links  ist  gleich  gix)ss;  im 
ehemischen  Verhalten  sind,  mit  Ausnahme  der  Einwirkung  auf 
aktive  Körper,  die  Rechts-  und  Linksform  ebenfalls  identisch.  — 

Gemäss  der  von  Biot  (s.  o.)  ausgesprochenen  und  begründeten 
Ansicht,  dass  die  Kraft,  welche  die  Schwingungsrichtung  des  Aethers 
Mm  Durchgang  eines  Lichtstrahls  durch  eine  Flüssigkeit  ändert, 
«Ion  Molekeln  innewohnt,  zog  Bondiardat  ^)  1849  den  Scliluss, 
•lass  wenn  ein  optisch  aktiver  Körper  Verbindungen 
eingeht,  bei  w^elchen  seine  Molekel  weder  zersetzt 
noch  umgesetzt  wird,  diese  Derivate  ebenfalls  noch 
<lie  Polarisationsebene  drehen  müssen.  Dieser  Schluss 
wunle    bestätigt    für    die    aus    dem    Amygdalin    entstehende    Amyg- 


*)  Corapt.    rend.    28,  319;    Journal   f.    prakt.    Chemie   47,  455; 
Annalen  der  Chemie  72,  168;  Jahiesb.  1849,  123. 
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dalinsäure  ^)  und  füi*   die   aus   dem  Kampher   erlialtene  Eamphersäure 
(Bauchardai),^) 

1868  stellte  Hojype-Seyler^)  gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
über  die  «Zirkiimpolarisationsverhältnisse  der  Grallensäuren  und  ihrer 
Zersetzungsprodukte»  die  Hypothese  auf,  dass  in  allen  aktiven  Körpeni 
ein  «bestimmter  Atomkomplex >>  enthalten  sei,  diuxih  welchen  die 
Rotation  der  Polarisationsebene  nach  Rechts  bewirkt  wird.»  Er  belegt 
diese  Annahme  u.  a.  durch  die  Thatsachen,  dass  von  dem  glyko-  imd 
taurocholsauren  Natron  das  Glykokoll,  Taurin  und  Natrium  entfernt 
und  durch  Wasserstoff,  Methyl,  Aethyl  ersetzt  werden  konnte,  ohne 
dass  andere  als  geringe  quantitative  Aenderungen  in  den  Zirkumpolari- 
sationserscheinungen  hierdurch  bedingt  wiuxlen. 

Im  selben  Jahre  hat  sich  auch  E.  Mutdei'*)  in  älmlichem  Sinne 
geäussert.  Er  schreibt  das  Drehvermögen  organischer  Substanzen 
den  in  denselben  enthaltenen  optisch  aktiven  Gruppen  oder  Radikalen 
zu;  bei  der  Verwandlung  dieser  Substanzen  in  andere  können  diese 
Radikale  entweder  in  isomere  übergehen  oder  sich  spalten,  wobei  die 
Drehung  entweder  verloren  geht  oder  auf  andre  Radikale  übertragen 
wird,  deren  spezifische  Drehung  ein  Miütiplum  derjenigen  des  primären 
Radikals  ist.  Später^)  wies  Mulder  darauf  hin,  dass  man  eine  stabile 
und  eine  labile  Aenderung  des  Drehungsvermögens  unterscheiden  müsse. 

Wie  sollen  nun  die  «bestimmten  Atomkomplexe»,  welche  die  Ro- 
tation verursachen,  gebaut  sein? 

Dieser  Frage  treten  fast  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander 
vüfiH  Hoff  (Sept.  1874)  <5)  und  Lc  Bei  (November  1874)7)  näher. 

Als  Konsequenz  der  im  Allgemeinen  Teil  dieses  Buches  (p.  20) 
entwickelten  Hy|)othese  vmi^t  Hoffs  stellen  die  Verbindungen  GRjR2R3R4 
einen  Fall  dar,  welcher  verschieden  ist  von  denen,  die  nach  dem 
Typus  C(Ri)2R2Rs,  C(Ri)3R,  oder  C(Rj)4  zusammengesetzt  sind,  ein 
Unterschied,  welchen  die  atomistischen  Formeln  in  ihrer  seitherigen 
Gestalt  nicht  erkennen  lassen. 

«Bei  der  Anwendung  dieser  ersten  Schlussfolgerung  auf  die  That- 
sachen  ei*scheint  es  mir  m()glich  zu  zeigen,  dass  die  Verbindungen, 
welche  ein   mit  vier  verscrhiedenen   Gruppen  verbundenes   Kolilenstoff- 


^)  nicht  Mandelsäure,  wie   in  den  zitierten  deutschen  Quellen 
irrtümlich  gesagt  Avird. 

2)  Compt.  rend.  19,  1174  und  28,  pag.  319. 
^)  Joum.  f.  pmkt.  Chemie  89,  274. 

4)  Zeitschrift  für  Chemie  18GS,  58. 

5)  Berl.  Ber.  VIT,  1329. 
^)  siehe  oben  p.  20. 

^)  Bidletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris.   Nov.  1874,  p.  337. 
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atonu  welches  ich  in  der  Folge  als  ein  «asymmetrisches»  bezeichnen 
werde,  enthalten,  sich  in  der  That  auf  eine  besondere  Art  sowohl  in 
Bezug  auf  Isomerie  als  in  anderen  Eigenschaften  auszeichnen.» 

Beziehungen  zwischen  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
imd  dem  Rotationsvermögen. 

a)  Jede  Kohlenstoffverbindung,  welche  in  Lösung  die  Polarisations- 
ebene ablenkt,  enthält  ein  asymmetrisches  Kolüenstoffatom. 

b)  Die  Derivate  der  aktiven  Körper  verlieren  ihr  Rotations  vermögen, 
wenn  die  Asymmetrie  der  Kohlenstoffatome  verschwindet. 

c)  Bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen,  welche  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffcitom  enthalten,  zeigt  sich,  dass  der  Satz  a) 
nicht  in  umgekehrtem  Sinne  gilt,  d.  h.  eine  derartige  Verbin- 
dung muss  nicht  notw^endigerweise  das  polarisierte  Licht  be- 
einflussen. Es  lässt  sich  dies  durch  folgende  Betrachtung 
erklären : 

1.  Die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  können  ein  Ge- 
misch von  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne  aktiven 
Isomeren  darstellen. 

2.  Das  Rotationsvermögen  kann  übersehen  worden  sein 
wegen  seiner  geringen  Grösse  oder  wegen  der  Unlös- 
lichkeit  der  Verbindung. 

3.  Das  Vorhandensein  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms 
allein  kann  nicht  genügen  und  es  müsste  nicht  nur  die 
Verschiedenheit  der  Gruppen,  sondern  auch  ihre 
Natur  in  Betracht  gezogen  werden. 

Wie  dem  auch  sei,  so  gestatten  doch  die  gemachten  Beobachtungen 
eine  Beziehung  zwischen  dem  Rotationsvermögen  und  der  atomistischen 
Konstitution  aufzustellen,  welche  in  Anbetracht  des  Mangels  sichererer 
Argiunente  in  folgenden  Fällen  von  Nutzen  sein  kann: 

1.  Vorauszusehen  ist,  dass  die  Formel  des  aktiven  Amylalkohols 
die  folgende  ist: 

HjC  .  (CjHg) .  CH .  CHjOH. 

2.  Ebenso  die  Formel  der  inaktiven  Ziti'onensäure : 

(CHgCOOH)^  .  C  .  OH .  COOH. 

3.  Femer  ist  vorauszusagen,  dass  die  atomistischen  Formeln  der  ein  - 
fachen  aktiven  Verbindungen  die  folgenden  seien: 

einwertiger  gesättigter  Alkohol:  CHj  •  CH  •  OH  •  C2H5  ; 
einbasische  gesättigte  Säiu« :  CH3  .  CH  .  (COOH)  •  C2H5 ; 
zweiwertiger  gesättigter  Alkohol :  CH3  •  CH(OH)  •  CH,  •  OH ; 
gesättigter  Kohlen w^asserstoff:  CH3(C2H5).CH.C3H7 ; 
aromatischer  Kolüenwasserstoff :  C H3(C2  H5)CH  •  CßHr, . 

10 
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4.  Vorauszusehen  sind  inaktive  fieihen: 

gesättigte  Kohlenwasserstoffe  dernormalenGrupi)eCH3(CH,)4CH3 ; 
die  ihnen  entsprechenden  primären  Alkohole. 

5.  Vorauszusehen  ist  endlich,  dass  möglichen^^eise  die  Verbindung 
CHBrClJ^sich  ^in  zwei  im  entgegengesetzten  Sinne  aktive 
Derivate  spalten  lässt.» 


Le  Bei  äussert  sich  in  der  oben  zitierten  Abhandlimg  über  den 
Grrund  des  Rotationsvermögens  folgendennassen: 

«In  den  folgenden  Betrachtungen  werden  wir  absehen  von  den 
Dissymmetrien,  welche  aus  der  Lage,  die  die  Atome  und  einwertigen 
Radikale  im  Räume  eiimehmen,  hervorgehen  könnten.  Diese  Ein- 
scliränkung  ist  durch  die  Thatsache  gerechtfertigt,  dass  man  alle  bisher 
beobachteten  Isomerien  voraussehen  konnte,  ohne  zu  dieser  Orientierung 
seine  Zuflucht  zu  nehmen.  Es  soll  vielmehr  gezeigt  werden,  dass 
auch  ohne  diese  Hypothesen  die  Erscheinung  des  Rotationsvermögens 
vorausgesehen  werden  kann. 

Erster  Hauptsatz. 

Beü-achten  wir  eine  Molekel  einer  chemischen  Verbindung  von 
der  Fonnel  MA4;  M  ist  ein  einfaches  Radikal  oder  ein  Komplex,  ver- 
bunden mit  vier  Atomen  A,  welche  die  Fähigkeit  haben,  auf  dem  Wege 
der  Substitution  ersetzt  werden  zu  können.  Wenn  wir  drei  von  ihnen 
duit3h  einwertige  einfache  oder  zusammengesetzte  Radikale  ersetzen, 
welche  imter  sich  verschieden  und  nicht  mit  M  identisch  sind,  so 
^ird  der  erhaltene  Körper  unsymmetrisch  sein.  In  der  That  erzeugt 
die  Verbindung  R,  R',  R"  und  A,  ähnlicli  materiellen  Punkten,  die 
untei'einander  verschieden  sind,  ein  Gebilde,  welches  mit  seinem  Bilde 
nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  kami,  und  der  Rest  M  ist  nicht 
im  Stande,  die  Symmetrie  wiederherzustellen.  Daraus  gellt  also  all- 
gemein heiTor,  dass  wenn  in  einem  Körper  MA^  3  Atome  A  durch 
vei-schiedene  Reste  ersetzt  werden,  seine  Molekel  unsymmetrisch  sein 
und  Rotationsvermögen  besitzen  wird. 

Es  giebt  hierbei  zwei  Ausnahmefälle: 

1)  Wenn  die  typische  Molekel  eine  Symmetrieebene  besitzt,  die 
die  vier  Atome  A  einschliosst,  so  könnte  die  Ersetzung  derseU)en 
durch  als  nicht  orientiert  angesehene  Radikale  die  Symmetrie  in 
Bezug  auf  diese  Ebene  nicht  ändern  und  danach  wäre  die  ganze  Reihe 
der  Substitutionsprodukte  inaktiv. 
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2)  Das  zuletzt  für  A  eingeführte  Radikal  kann  aus  densolben 
Atomen  ziisammengesetzt  sein  wie  die  ganze  Atomerschein iing,  in 
welche  dasselbe  eintritt,  und  die  Wirkung  dieser  zwei  gleichen  Gruj)j)en 
aiif  das  polarisierte  Licht  kann  sich  auflieben  oder  verdoppeln.  Findet 
diese  Konstruktion  statt,  so  wird  der  Körper  inaktiv  sein.  Es  kann 
aU}r  auch  diese  Verteilung  sich  zeigen  in  einem  Derivate  eines  aktiven 
und  unsymmetrischen  Körpers,  welches  in  Bezug  auf  seine  Konstitution 
einen  sehr  geringen  Unterschied  aufweist. 

Zweiter  Hauptsatz. 

Wenn  wir  in  unserm  Gnmdtypus  nur  zwei  Radikale  R  und  R' 
einführen,  so  kann  je  nach  der  Konstitution  der  Molekel  MA4  S^nnmetrie 
(Hier  Dissymmetrie  auftreten.  Wenn  diese  Molekel  zuerst  eine  Symmetrie- 
el>ene  besass,  welche  durch  die  beiden  später  diux;h  R  und  R'  ersetzten 
Atome  A  ging,  so  wird  nach  der  Substitution  diese  Ebene  eine  Sym- 
metrieebene bleiben:  der  Körper  wird  inaktiv  sein.  Die  Keimtnisse, 
welche  wir  über  die  Konstitution  gewisser  einfacher  Typen  haben, 
wünlen  uns  also  gestatten,  zu  behaupten,  dass  ihi-e  dunfh  Substitution 
erzeugten  Derivate  inaktiv  sind. 

Wenn  <laher  nicht  nur  eine  einzige  Stibstitution  ein  einziges  Derivat 
liefert,  sondern  auch  zwei  und  sogar  drei  Substitutionen  nur  ein  und 
(lassellx?  Isomere  erzeugen,  so  müssen  wir  zugeben,  dass  die  vier 
Atome  A  die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  einnehmen,  dessen 
Syrametrieebenen  identisch  sind  mit  denen  der  Gesamtmolekel  MA^. 
In  diesem  Fall  wird  kein  Bisubstitutionsprodukt  Rotationsverm()gen 
Ijesitzen  können.» 

Van't  Hoff^s  Hypothese  wurde  durch  die  oben  (p.  21  und  22) 
zitierten  Bearbeitungen  vervollständigt.  Aus  den  in  ihnen  enthaltenen 
Erörtenmgen    kommen   für   die  Rotation  folgende  Punkte  in  Betracht: 

Enantiomorphe  Bilder  für  Isomere  ergeben  sich  bei  doi)pelter 
Bindung  n  i  c  h  t  bei  den  Kombinationen :  ^) 

R^RjO  =  CR3R4  oder  allgemeiner: 
(R,R,)C  =  Cta  =  CCRjR,), 

^lagogen  treten  enantiomorphe  Bilder  auf  bei: 

RjR^C  =  C  =  C(R2R^). 

In  dem  Abschnitt  über  die  Aktivität  der  Kohlenstoff  Verbindungen 
i'^t  zunächst  das  Beobachtungsmaterial  an  den  KrystalhMi  besprocluMi. 
Nicht  alle  hierliergehörenden  Krystalle  ei-scheinen  cnantiomorj)h.  Da 
alH*r  sämtliche  bis  dalün  bekannten  Substanzen,  deren  Krvstalle  einer 
c-nantioniorj)hen  Hemiedrie  oder  Tetartoedrie  angehören  und  (uitwcMJer 
ivtridär  oder  optisch  einaxig  sind,  die  Erscheinung  dei-  Zirkulai-polari- 

^)  Die  Lagerung  der  Atome  im  Räume.  Braunsc^hwci^;  1S77  p.  11. 
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satiou  zeigen,  so  sind  wir  nach  Gi'oth  berechtigt,  die  Eigenscliaft  in 
ureäclüichem  Zusammenhang  mit  der  erwälinten  Ausbildungsweise  zu 
bringen  und  solche  Krystallreihen,  welche  Zirkularpolarisation  zeigen, 
olme  der  Bedingung  des  Enantiomorphisnius  zu  genügen,  dennoch  den 
Gesetzmässigkeiten  enantiomorpher  Hemiedrie  oder  Tetartoedrie  zu 
unterstellen,  indem  die  den  Enantiomorphismus  bedingenden  Flächen  in 
der  betreffenden  Krystallreihe  als  nicht  beobachtet  erwähnt  wenlen, 
so  dass  nicht  nur  die  Möglichkeit,  sondern  sogar  die  Wahrscheinlich- 
keit des  Vorkommens  solcher  Flächen  aufrecht  erhalten  bleibt. 

Die  den  Enantiomorpliismus  bedingenden  Flächen  zeigen  gewisser- 
massen  eine  spiralförmige  Anordnung  in  Bezug  auf  die  Hauptaxe  des 
Krystalles.^)  Mit  der  einseitig  spiralartigen  Anortlnung  der  Flächen 
in  den  enantiomorphen  KrystaUen  ist  jedenfalls  eine  entsprechende 
asymmetrische  Anordnung  der  Molekelrt  verbunden,  wodurch  die  Zirkular- 
polarisation  dos  dui'cli  das  Medium  hindurchgegangenen  polarisierten 
Lichtstrahles  bedingt  ist.  (Künstliche  Hei*stellung  zirkularpolarisierender 
Medien  durch  schniubenfömiig  übereinander  geschichtete  Glimmer- 
lamellen. 2)   — 

Am  Schluss  der  deutschen  Broschüre  winl  ausser  den  beiden  auf 
das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  bezüglichen  (schon  in  der  hoUän- 
dischen  Broschüre  enthaltenen)  Sätzen  noch  (p.  45)  die  Möglichkeit  an- 
gedeutet, dass  auch  die  optische  Aktivität  eintreten  kann  als  Konsequenz 
der  oben  erwähnten  Ueberlegungen  bei  den  Körpern  mit  doppelter 
Bindimg,  welche  Anschauung  in  den  späteren  Ausgaben  des  betreffen- 
den Werkes  keine  weitere  Besprechung  findet.  — 

Inbezug  auf  den  Vorbehalt  den  vmi't  Hoff  z\ierst  gemacht  hatte, 
nämlich  dass  \mter  Umständen  die  Vei*schiedenheit  der  vier  an  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoff  befindlichen  Gruppen  allein  nicht  genügen 
könnte  zur  Erzeugung  von  Aktivität,  und  dass  irgend  eine  notwendige  Be- 
dingung in  den  Gnippen  selbst  hinzutreten  müsste,  —  glaubt  er  später^) 
angesichts  der  Mannigfaltigkeit  des  Thatsachenmaterials  behaupten 
zu  können,  dass  die  Verschiedenheit  der  Gruppen  allein  offenbar  genügt, 
um  Drehung  zu  erzeugen,  sowie  dass  hierin  kein  üntei-schied  zwischen 
Carboxyl,  Wasserstoff,  Hydroxyl,  Amidonidikal  oder  Halogen  herrscht. 
Gegen  eine  solche  Generalisation  liat  sich  jedoch  novXx  unlängst  Ea^sterfield^) 
ausgesprochen;  er  ist  der  Ansicht,  dass  es  nicht  durchweg  möglich 
sei,  «so   stark   negative   Radikale,  wie  Clüor  und  Brom,  durch  Sub- 


^)  Konstruktion  1.  c.  n.  34. 

^  Vgl.  hierzu:   W]/roubo/f,  Ann.  chim.  phys.  (6)  VTn,  340. 
3)  1887:  Dix  ann^es  etc.  p.  49;  1892:  Stereochemie  (bearbeitet 
von  Meyerlwffer)  p.  33. 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  59,  72  (1891). 
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stitiition  in  eine  asymmetrische  aktive  Gruppe  ohne  Zerstömng  der 
Akti\-ität  der  Molekel  einzuführen;»  vei^gl.  indessen  die  gelimgene 
Spaltung  der  Phenylbibrompropionsäui'e  durch  L,  Meyer ^) 


In  letzter  Zeit  hat  Le  Bel^)  ohne  andre,  als  nur  durch  die  Atom- 
theorie und  das  optische  Drehungsvermögen  berechtigte  Annahmen  heran- 
zuziehen, seine  Anschauungen  folgendermassen  formiüiert:  1.  der  unsym- 
metrische Kohlenstoff  oder  der  unvsymmetrische  Stickstoff  entspricht  der 
optischen  Aktivität ;  2.  das  Rotationsvermögen  versdi windet,  wenn  zwei 
Radikale  des  unsymmetrischen  Kohlenstoffs  oder  Stickstoffs  gleich  werden ; 
3.  es  gelingt  immer,  durch  die  Kultur  von  Schimmelpilzen  und  Bakterien 
\m  inaktiven  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlenstoff  das  Drehimgs- 
vermögen zu  eraeugen,  resp.  die  Isomerie  zu  erweisen;  bei  den  Stick- 
j^toffverbindungen  gelingt  der  Nachweis  des  Drehungsvennögens  und 
zuweilen  der  Isomerie  nur,  wenn  die  Molekel  durch  die  Bindung  des 
Stickstoffatoms  mit  vier  kohlenstoffhaltigen  Radikalen  genügende  Be- 
ständigkeit erlangt  hat.  —  Diese  Anschauungen  bedeuten  einen  sehr 
Ijedeutenden  Fortschritt,  insofern  sie  auch  den  fünfwei-tigen  Stickstoff 
in  seiner  Asymmetrie  als  zur  Erzeugung  der  optischen  Akti\'itat  befähigt 
hinstellen,  —  den  experimentellen  Beweis  für  diese  neue  Hypothese 
hat  Le  Bei  (hux?h  die  Aktivienmg  mittels  Pilzen  des  Isobutylpropyl- 
äthylmethylammoniumchlorids  erbracht.^)  —  Eine  noch  grössere  Re- 
volution in  den  herrschenden  Prinzipien  der  Stereochemie  kündigen 
<iie  jüngsten  Aeusserungen  Le  Befs^)  an:  neben  der  Besprechung 
'ler  untersclieidenden  Punkte  seiner  Ansichten  von  denen  van't  Hoff's 
stellt  er  allgemeinere  Betrachtimgen  an  über  die  Art  der  wechsel- 
jjcitigen  Beeinflussung  dei*  Atome  untereinander  imd  sucht  zum  Sclüuss 
nachzuweisen,  dass  auch  bei  ungesättigten  Verbindungen  Dreh- 
verraögen  existiert,  —  durch  Püzwuchemng  hat  er  aus  der 
Citrakon-  nml  Mesakonsäure  aktive,  aber  noch  nicht  isolierte  Derivate 
erhalten,  auch  hält  er  die  optische  Aktivität  des  Styrols,  welche 
nach  van't  IIoff'sLuf  Verunreinigimgen  beruhen  soll,  nicht  für  immöglich. ^) 

Der  Vollständigkeit  zuliebe  soll  auch  einer  Erklärungsweise 
Berthelot' 8^)  gedacht  w^erden,  welche  die  Aktivität  von  Atombewegungen 


1)  BerL  Ber.  XXV,  3121. 

«)  Revue  scientifir[ue,  48,  609;  Naturw.  Rundsch.  VE,  32,  46). 

^  Compt  rend.  112,  724. 

*)  Bull.  SOG.  chim.  1892,  7,  613. 

*)  VgL  hierzu  Berthelot,  Compt.  rend.  63,  518  imd  Beri.  B.  IX,  5. 

^  Bull.  soc.  chim.  (2)  32,  339. 


150       Opt.  Di-elamgsverm.:  Fock's  Erkläruiigöversuebe,  1891. 

ableiten    will.     Nach    dieser  Ansicht   können   in    einem   System   von 
Atomen  eine  gewisse  Anzahl  dei^selben,  z.  B.  die  Wasserstoffatome : 

1.  in  der  nämlichen  Ebene  schwingen,  wie  die  C -Atome:  inaktive 
Körper ; 

2.  die  Schwingimgsebene  der  H-Atome  ist  gegen  die  der  Kohlen- 
stoffatome nach  rechts  oder  links  geneigt:  rechts-  imd  links- 
drehende aktive  Substanzen; 

3.  es  treten  zwei  entgegengesetzte  Schwingungen  nach  rechts 
und  links  gleichzeitig  auf:  neutralisierte  Aktivität,  inaktive 
Traubensäuremodifikation.  — 


Neuerdings  hat  A.  Fock  ^)  eine  von  etwas  abweichendem  Gesichts- 
punkte ausgehende  Erklärung  der  Aktivität  zu  geben  vei-sucht.  Indem 
er  die  Existenz  von  KrystaUen  mit  einer  schraubenförmigen  Stniktur 
garnicht  wahrscheinlich  findet,  wobei  namentlich  die  von  Wulffs)  gegen 
derartige  Gebilde  vorgebrachten  Gründe  von  Beachtung  seien,  ist  er  der 
Ansicht,  dass  die  vanH  Hoff'siche  Hypothese  durchaus  keine  Erklänmg 
der  Aktivität,  wohl  aber  den  richtigen  Angriffspunkt  dazu  gegeben 
habe.  Nach  seiner  Meinung  muss  «den  Molekeln  der  hemiedrisch 
krystallisierenden  Substanzen  eine  Polarität  zugeschrieben  werden ;  > 
als  Axe  der  Polarität  kann  die  Di-ehungsaxe  der  Molekel  betrachtet 
werden,  «welche  bestimmt  ist  einerseits  durch  den  Schwerpunkt  des 
Tetraeders,  andererseits  dm'ch  diejenige  Ecke  desselben,  welche^  das 
Atom,  bezw.  den  Atomkomplex  mit  grösster  Masse  (Atomgewicht)  bindet. 


Fig.  214. 


Wenn  die  nebenstehenden  Gebilde  (Fig.  214  und  215)  ein  rechtes, 
bezw.  ein  linkes  avsymmetrisches  Kohlenstoffatom  bedeuten,  wobei  die 
Grösse  der  Radikale  b,  c  und  d  durch  ihren  Abstand  von  der  Drehimgs- 
axe  ausgedrückt  werden,  die  Drehimgsaxe  durch  den  Schwerpunkt  luid 


1)  Berl.  Ber.  XXIV,  101. 

2)  Zeitschr.  f.  Kiystall.  Xm,  508. 
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das  schwerste  Atom  a  gegeben  iind  b^c^-d  ist,  so  wird  das  Ge- 
bilde (Fig.  214)  bei  einer  Drehung  rechts  herum  (in  der  Pfeilrichtimg) 
waiiger  Widerstand  vom  Aether,  als  widei-strebendem  Medium,  finden, 
als  bei  einer  Drehung  links  herum ;  das  umgekehrte  Verhältnis  besteht 
bei  der  Molekel  (Fig.  215).  Hiemach  würden  bei  den  optisch  aktiven 
Substanzen  die  Rotationsbewegimgen  der  Molekeln  vorwiegend  in  einem 
bestimmten  Sinn  erfolgen.  Nimmt  man  nun  noch  weiter  an,  dass  die 
Rotationsaxen  der  Molekeln  alle  denkbar  möglichen  Lagen  haben,  so 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  für  eine  bestimmte  Richtung  xy  in  der 
Flüssigkeit  folgendermassen: 

«Für  eine  gewisse  Anzahl  von  Molekeln  fällt  die  Rotationsaxe 
mit  dieser  Richtimg  xy  zusammen,  die  Rotationsaxen  der  übrigen 
Molekeln  bilden  dagegen  mehr  oder  minder  grosse  Winkel  mit  jener 
Richtung.  Da  aber  diese  Verhältnisse  sich  nach  allen  Seiten  gleich 
gestalten,  feo  müssen  die  Wirkimgen,  welche  von  sämtlichen  Molekeln 
mit  geneigter  Rotationsaxe  auf  einen  in  der  Richtung  xy  verlaufenden 
Prozess,  z.  B.  einer  Luftbewegung  ausgeübt  werden,  sich  schliesslich 
aufheben,  bezw.  es  kann  nur  eine  Resultante  übrig  bleiben,  welche  in 
demselben  Sinne  wirkt  als  diejenigen  Molekeln,  deren  Rotationsaxe 
mit  der  Richtung  xy  zusammenföUt.  Bei  der  weiteren  Bescliränkung 
komien  wir  uns  demgemäss  auf  diese  beschränken.  Von  denjenigen 
Molekeln,  deren  Rotationsaxe  mit  jener  Richtung  xy  zusammenföllt, 
wird  aber  femer  —  wir  denken  hierbei  an  die  Tetraederform  —  die 
eine  H^fte  dem  Beobachter  die  Spitze  a  zukehren,  die  andere  Hälfte 
dagegen  die  Flächen  bcd,  d.  h.  von  demselben  Standpunkt  aus  wird 
die  eine  Hälfte  sich  rechts  herum,  die  andere  dagegen  links  hemm 
«Irehen.  Hiemach  sind  also  in  jeder  Richtung  innerhalb  einer  aktiven 
Flüssigkeit  eine  gleiche  Anzahl  rechts-  und  Hnksrotierender  Molekeln 
vorhanden  und  dadurch  wird  natürlich  die  Erscheinung  der  Doppel- 
brechung, (l.  i.  die  EJntstehung  zweier  zirkulär  und  entgegengesetzt 
schwingendei*  Lichtstrahlen  verständlich,  denn  nach  den  Fundamental- 
versuchen vDn  Fixeau  wissen  wir,  dass  bewegte  Materie  die  Licht- 
bewegimg  beeinflusst.  Nicht  erklärt  ist  dagegen  einstweilen  die  Drehung 
«ler  Polarisationsebene,  d.  h.  der  Umstand,  dass  die  beiden  zirkulär 
polarisierten  Strahlen  in  dem  Medium  eine  verschiedene  Geschwindig- 
keit besitzen.» 

«Bei  näherer  Betrachtung  der  obwaltenden  Verhältnisse  findet 
man  aber,  dass  sich  auch  ein  Unterschied  hinsichtlich  der  Fortpflanzungs- 
l>edingimgen  der  beiden  Lichtstrahlen  herausstellt.  Besteht  z.  B.  eine 
aktive  Flüssigkeit  aus  lauter  Molekeln  von  der  Beschaffenheit  der 
Flg.  I,  so  trifft  der  für  Beobachter  rechts  herum,  d.  i.  im  Sinne  eines 
Uhrzeigers  schwingende  Lichtstrahl  stets  zuerst  auf  die  Spitze  der 
rechts  rotierenden  tetraederähnlich  gedachten  Molekeln,  und  nur  durch 
die  Einwirkung  der  rechts  rotierenden,  d.  i.  dem  Beobachter  die  Spitze 
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zukehrenden  Molekeln  kann  derselbe  entstehen.  Der  fQr  den  Beob- 
achter links  schwingende  Lichtstrahl  trifft  dagegen  stets  zuerst  auf  die 
Fläche  bcd  des  links  rotierenden  Tetraeders.  Es  will  mir  nur  scheinen, 
dass  hiemach  die  Annahme,  dass  ein  Durchgang  des  Lichtstrahls  in 
der  einen  Richtung  weniger  Widerstand  findet,  bezw.  schneller  vor 
sich  geht,  als  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  wohl  plausibel  ist 
und  damit  wäre  denn  auch  schliesslich  die  Drehung  der  Polarisations- 
ebene verständlich  geworden.  Handelt  es  sich  nicht  um  Verbindungen 
mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoff  —  wie  im  Vorhergehenden  — 
sondern  um  solche,  welche  deren  zwei  enthalten,  so  begegnen  sicli 
unsere  Anschauungen  mit  deppn,  welche  von  Seiten  der  modernen 
Stereochemie  gefordert  werden.  So  gelangt  man  z.  B.  auf  beiden 
Wegen  zur  Ansicht,  dass  bei  der  Weinsäure  eine  Rotation  der  Molekeln 
um  die  Verbindungsaxe  der  beiden  Kohlenstoffatome  besteht.» 


Wie  aus  den  zitierten  Darlegungen  van't  Hoffs  und  Le  BeVs  zu 
ersehen  ist,  braucht  nicht  notwendigerweise  jedes  mit  einem  asjnn- 
metrischen  Kohlenstoff  bedachte  organische  Gebilde  optisch  aktiv  zu 
sein.  Für  die  aus  der  aktiven  Weinsäure  sowie  bei  synthetischen 
Versuchen  entstehende  inaktive  Traubensäure  hatte  schon  Pasteur^) 
den  Beweis  erbracht,  dass  ihre  Inaktivität  eine  Folge  der  sich  gegen- 
seitig kompensiei-enden  Rechts-  und  Linksdrehung  sei,  indem  die 
Traubensäure  1.  gespalten  werden  konnte  in  die  i*echts  und  links- 
drehende Säure,  imd  2.  künstlich  durch  Vennischen  von  gleichen 
Molekeln  Rechts-  und  Linksweinsäm-e  erzeugt  werden  konnte.  —  Ein 
einziges  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  vorausgesetzt, 
hatten  denn  auch  —  als  ein  Postulat  ihrer  Hypothese  —  van't  Hoff 
und  Le  Bei  die  Inaktivität  dieses  spaltbaren  Typus  als  von 
der  gleichzeitigen  Anwesenheit  einer  gleichen  Menge  beider  Isomeren 
von  entgegengesetztem  Drehungs vermögen  herrührend  bezeichnet.  Die 
Entstehung  eines  solchen  inaktiven  Gemenges  bei  den  Laboratoriums- 
synthesen wird  von  Le  Bei  '^)  nach  den  Prinzipien  der  Wahrscheinlichkeits- 
rechnung folgendermassen  dargelegt: 

«Kann  ein  Ereignis  sich  auf  zweierlei  Weise  vollziehen,  und  liegt 
keinerlei  Grund  vor,  dass  die  erste  Art  vor  der  zweiten  den  Vorzug 
verdient,  so  wird,  wenn  das  Ereignis  m  mal  nach  der  ersten  und  m' 

mal  nach  der  zweiten  Art  stattgefunden  hat,  das  Verhältnis  — ;-  sich 

m 

der  Einheit  nähern,  wenn  m  -j-  m'  über  aUe  Grenzen  wächst.     Wenn 


^)  8.  unten  bei  Traubensäure. 
^  Bullet  soc.  chim.  XXII,  140. 
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nun  aus  einem  symmetrischen  Körper  (d.  h.  ohne  asymmetrischen 
Kohlenstoff)  ein  asymmetrischer  dnrch  Substitution  entstanden  ist,  so 
ist  die  Asymmetrie  durch  die   stattgehabte   Substitution    eingeführt. 

Betrachten  wir  dieselbe  nälier.  Das  Radikal  oder  das  Atom,  dessen 
Substitution  die  Dissymmetrie  bewirkt  hat,  besass  früher  eine  Homologe, 
welche  mit  ihm  symmetris<:*h  war  inbezug  auf  einen  Punkt  oder  eine 
Etiene  der  Symmetrie.  Da  diese  Radikale  sich  in  ganz  ähnlichen 
dynamischen  und  geometrischen  Bedingmigen  vorfinden,  so  muss,  falls 
m  und  m'  angeben,  'wie  oft  jedes   von   ihnen    substituiert  worden  ist, 

-r  sich  der  Einheit  nähern,  wenn  die  •  Zahl  dieser  Substitution  über 
m 

jede   messbare    Grenze    hinauswächst.     Wenn   daher    die  Substitution 

eines  dieser  homologen  Radikale  den  rechtsdrehenden  Körper  erzeugt, 

so  wird   das    andere    den   linksdrehenden   Körper    bilden,    und    beide 

werden  demnach  in  gleichen  Mengen  anwesend  sein. 

Gleiches  gilt  von  den  durch  blosse  Addition  entstehenden  asym- 
metrischen Körpern.  In  der  That,  der  K(")rper,  der  zu  einer  sym- 
metrischen Molekel  hinzutretend,  deren  Symmetrie  zei-stört,  könnte 
auch  einen  identischen  Platz  auf  der  andern  Seite  des  Punktes  oder 
der  Elbene  der  Symmetrie  einnehmen.  Die  vorstehende  Ueberlegimg 
gilt  daher  auch  für  diesen  Fall.»  — 

Die  Synthese  der  i-Asparaginsäure,  i-Aej)felsäure,  i-Mandelsäure, 
i-Milehsäure,  i-Glycerinsäure  etc.  aus  inaktiven  Verbindungen,  sowie 
die  vollzogene  Spaltung  dieser  Körper  in  die  aktiven  Isomeren, 
?iebt  die  faktische  Gnmdlage  ffir  derartige  Ueberlegungon  und  erweist 
ihre  Richtigkeit  für  diesen  inaktiven,  spaltbaren  Typus  bei  Ver- 
bindungen mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom.   — 

Komplizierterwerden  die  Verhältnisse  bei  Körpei-n  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Pasfew'^)^  der  Entdecker  des  inaktiven, 
nicht  spaltbaren  Typus  neben  den  zwei  aktiven  und  dem  dritten 
sf)altbaren,  giebt  bei  der  Besprechung  dieser  inaktiven,  nicht  spaltbaren 
Weinsäure,  sowie  für  die  1850  von  Dessaif/NPs  aus  den  Amraonsalzen 
der  Fumar-  und  Maleinsäure  erhaltene  inaktive  Asj)araginsämx>,  ferner 
für  die  i-Aepfelsäure,  den  i-Amylalkohol,  —  die  er  sämtlich  als  nicht 
j^paltbar  betrachtet,  weil  sie  nicht  «unter  dem  Einfluss 
des  vegetabilen  Lebens»,  sondern  synthetisch  entstan- 
den —  folgende  Erklärung  ab: 

cSo  finden  wir  ims  denn.  Dank  der  Entdeckung  der  inaktiven 
Korper,  im  Besitz  einer  fruchtbaren  Idee:  eine  Substanz  ist  asym- 
metrisch,   rechts-    oder   linksdrehend;    durch    gewisse   Vorgänge    von 


^)  p.  26  ff.  in  der  oben  (p.  142)  zitierten  deutschen  Ausgabe. 
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isomei-en  Veränderungen,  die  man  suchen  und  für  jeden  einzelnen 
Fall  entdecken  niuss,  kann  sie  ihre  molekulare  Asymmetrie  ver- 
lieren, sich  aufdrehen,  imi  ein  gi-ohes  Gleichnis  zu  gebrauchen, 
und  ihre  Atome  so  anordnen,  dass  sie  sich  mit  ihrem  Spiegelbild 
deckt.  Auf  solche  Weise  bietet  jede  asymmetrische  Substanz 
vier  Variationen,  oder  besser  deuthche  Unterabteilungen  dar:  den 
rechtsdrehenden  Körper,  den  linksdrehenden  Körper,  die  Verbindung 
des  i-echts-  und  linksdrohenden,  und  den  Körper,  der  weder  rechts- 
noch  linksdrehend  ist,  noch  durch  die  Vereinigung  dieser  beiden  ge- 
bildet winl.»  Dass  der  organischen  Chemie  nach  1860  es  wie<ierholt 
gelungen  ist,  ohne  <'Einfluss  des  vegetabilen  Lebens»  sehr  zahlreiche 
Körper  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  zu  erzeugen,  diese  in 
oi)tisch  aktive  Isomere  überzuführen  und  dadmxjh  die  Anschauung 
Pasteur's  zu  widerlegen,  ist  ja  allgemein  bekannt  und  durch  die  vielen 
in  der  speziellen  Zusiimmenstellung  der  oj)tischen  Eigenschaften  be- 
findlichen Körper  illustriert;  von  besonderem  historischem  Interesse 
ist  nur,  dass  schon  einige  Woc^hen  nach  dem  Vortrag  dieser  Ideen 
durch  PaMeur  (Le^ons  de  cliimie,  professees  en  1860),  nämlich  im 
April  1860  Perkin  und  Diippa  aus  Bernsteinsäure  die  mit  Pasteur^s 
Säure  identische  Traubensäure  0,  Löuyig  aus  Oxalsäm^e  ebenfaUs  die 
Traubensäure  2),  ja,  JtoigfJpm-h  selbst  aus  dem  aus  den  Elementen  C 
und  H  entsUuidonen  Aetlivlen  durch  weiteren  Aufbau  dieselbe  Trauben- 
säure ^)  erhielten:  imgoacthtet  dessen  erklärt  Past^ir*)  noch  immer, 
dass  die  von  ihm  gezogene  Grenze  zwischen  den  Produkten  der  Natiu* 
und  denen  des  Laboratoriums  nach  wie  vor  existiere.  —  Doch  auch 
die  zweite,  allgemein  sein  sollende  Anschauung  Pastcvfs  hat  den  That- 
sachen  gegenüber  nicht  Stand  halten  können  und  musste  der  besser 
informierenden  Hypotht^se  von  nini  Hoff  und  Le  Bei  Platz  machen: 
nur  für  den  einen  speziellen  Fall,  d.  h.  nur  bei  zwei  asymmetrisc4ien 
Kohlenstoffatomen  existienui  die  von  Pastour  gefonlerten  vier  Modi- 
fikationen. Indem  wir  inbezug  auf  die  Einzelheiten  auf  den  ersten 
Teil  dieses  Handbuchs  vtnweisen,  wollen  wir  hier  mw  bemerken,  dass 
die  Zahl  der  Isomeren  bei  n  asvmmetr.  Kohlensteffatomen  =  2"  ist: 
bei  n  =  2  ist  sie  also  vier. 

Diese    vier    Isomeren   werden    sich    nun    nach    raiit    Hoff  dmvh 
folgende  Symbole  dai*stellen  lassen:  > 

a.  1)  QR.R^R^)  QR^R^Rs).     a.  2)  QR.R^R^)  QR^R-^R«); 

b.  1)  C(RiR,R,)  C(R,R,R,).     b.(2)  QR^R^R,)  QR.ReRs); 

1)  Ann.  der  Chemie   117,   132. 

2)  Jahresb.   1861,  605. 

»)  Compt.  rend.  76,  286. 
^)  ibid.  81,  128. 
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von  ihnen  stellen  je  zwei  nicht  überdeckbare  Bilder  von  einander 
und  folglich  Isomere  mit  gleichem,  aber  entgegengesetztem  Drehiings- 
vermögen  mid  hemiedrisch-enantiomorj)hor  Krystallform  dar.  —  Eine 
Vereiniachimg  der  Verhältnisse  tritt  ein,  wenn,  statt  der  obigen  nicht 
symmetrischen,  eine  symmetrische  Fonnel  C(RiR2R3)  QR^R^R,)  in 
Frage  kommt  dann  weitlen  die  obigen  vier  Fälle  sich  verwandeln  in: 

a.  1)  QR^RjRg)  QR^RgRg).     a.  2)  QR^R^R^)  QRiRgRs). 

b.  1)  QRiR^Rg)  C(RiR2R3).     b.  2)  QRiRjRa)  QR^RsR^). 

Die  Gesamtzahl  der  Isomeren  wird  in  diesem  Fall  eine  geringere 
(blos  drei),  indem  die  Symbole  a  •  1  und  a  •  2  identische  Strukturen 
repräsentieren;  diese  Symbole  entsprechen  Körpern,  welche  kein  Drehungs- 
vennögen  besitzen,  jedoch  ist  das  Fehlen  der  optischen  Aktivität  in 
diesem  FaU  nicht  auf  die  Kompensation  von  Isomeren  mit  ent- 
gegengesetztem Drehvermögen,  sondern  auf  die  Atom  struktur 
selbst  zurückzuführen.  Es  entsprechen  nun  thatsächlich  die 
beiden  Gnippen  QRjR^Rs)  und  C(RjR3R2)  zwei  nicht  miteinander 
sich  deckenden  Bildern,  —  sie  üben  demnach  auf  das 
polarisierte  Licht  eine  gleiche  und  entgegengesetzte  Wirkung 
aus:  hier  tritt  uns  also  als  Postulat  der  Theorie  der  inaktive, 
nicht  spaltbare  Typus  entgegen,  welcher  ja  zuerst  bei  den  Wein- 
säuren von  Pasteur  (1853)  entdeckt  wurde.  Dieser  Fall,  wo  die 
durch  ein  oder  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  veranlasste 
optische  Aktivität  durch  das  gleiche,  aber  entgegengesetzte  Drehungs- 
vennogen  eines  zweiten  oder  mehrerer  asj^mmetrischer  Kohlenstoff- 
alonie  aufgehoben  wird,  ein  Fall,  der  nur  bei  der  Symmetrie  der 
Formel  stattfinden  kann,  —  wird  von  van't  Hoff  auch  der  neutrale 
Fall  genaimt.^)  — 

Dde  Ermittelung  der  relativen  Stellung  der  hier  inbetracht  kom- 
menden Isomeren,  z.  B.  den  verschiedenen  Weinsäuren,  ist  schon  von 
mn7  Hoff  angebahnt,  füi*  die  komplizierteren  Fälle  jedoch  erst  von 
fisdier^)  in  Ankss  seiner  klassischen  Arbeiten  über  die  Zucker  syste- 
matisch in  Angriff  genommen  worden. 

Oben  haben  wir  gezeigt,  dass  und  warum  die  bei  den  Labo- 
ratoriimissynthesen  erhaltenen  Körper  mit  asymmetrischem  Kohlenstoff 
inaktiv  sind.  Schon  bei  diesem  Anlass  haben  wir  der  Ei-scheimmg 
gedacht,  dass  dieselben  inaktiven  Körper  auch  direkt  aus  den  isomeren 
aktiven  entstehen  können.  Wir  wollen  zu  dieser  Thatsache  noch 
einige  weitere  Bemerkungen  ansc;hliessen.  Xachdem  durcli  Pasteur,^) 
durch  I >essaig7ies^)  und  Jvng fleisch^)  die  Inaktivierung  der  Weinsäure 

^)  p.  37  des  auf  Seite  147  zitierten  Werkes. 

^  BerL  Ber.  XXEV,  1836,  2684. 

^)  Jahresb.   1853,  422;  1856,  463;   1872,  515. 
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beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Agenden,  welche  sich  nur  intermediär 
mit  ihr  umsetzen  unter  Umwandhing  in  Traubensäure  (resp.  auch 
Mesoweinsäure)  (Uugetlian  hatten,  war  für  diesen  si)eziellen  Fall  eine 
Erklänuig  des  Verlustes  der  optischen  Aktivität  unschwer  zu  finden, 
es  liatte  sich  ein  Teil  der  rechtsdrehenden  Weinsäure  in  die  links- 
drehende verwandelt  und  diese  Umwandlung  hatte  den  Gleichgewichts- 
zustjind  erreicht  bei  dem  schliesslichen  Vorhandensein  gleicher 
Mengen  der  beiden  Isomei-en  von  entgogongesetzter  Drehung.  Die 
Inaktivierung  des  Amylalkohols  dun^h  Le  IM^)  und  seine  Spaltimg, 
<lie  Inaktivierung  und  Spaltung  (U»r  Mandelsäure  durch  I^wkountsch^) 
die  Beispiele  der  Milchsäure,  des  lieucins,  der  Asparaginsäure  u.  a.  in. 
—  alle  diese  Thatsachen  drängen  dahin,  dass  jeder  aktive  Körper  seine 
Aktivität  durch  gesteigerte  Temperaturein Wirkung  verliert  und  dass 
dieses  l>ei  der  Anwesenheit  nur  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffeitomes 
von  der  Bildung  gleicher  Mengen  der  beiden  optischen  Antipoden 
herrilhrt. 

Auf  Grundlage  der  thermodyna mischen  Prinzipien  kann  man  nun, 
unter  Zuhilfenahme  der  Theorie  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom, 
die  in  Rede  stehende  mit  dem  Verlust  der  Aktivität  verbundene  Um- 
wandlung erklären.  Van'f  Hoff  (Stereochemie,  bearb.  von  Meyerhoffer, 
I).  35  f.)  formuliert  diesen  Beweis  mit  folgenden  Worten:  «Ziun  Zweck 
des    Beweises   helie   ich    die    Bedingimgen    hervor,    denen    ein    solcher 

Glei(!hgewichtszustand    unterworfen    ist Es    handelt    sich    um 

folgende  Frage:  Gegeben  ist  die  Existenz  beiden  Isomeren  mit  ent- 
gegengesetztem Drehungsvermögen,  sowie  die  Möglichkeit  ihrer  wechsel- 
stMtigen  Umwandlung  ineinander.  —  Wok^he  sind  die  zur  Herstellung 
eines  stabilen  Systems  notwendigen  relativen  Mengen  der  beiden  mit- 
einander in  Berülirung  befindlichen  Kör]>er?  —  Ein  solches  Gleich- 
gewic'ht  hängt  ab  von  der  Arbeit  E,  welche  die  Umwandlung  leisten 
kann  und  welche  in  unserem  Fall  glei(*h  Null  sein  muss,  inanbetracht 
der  vollständigen  mechanischen  Symmetrie  der  beiden  Isomeren,  die 
aus  unseren  Grund voi-stellimgen  hervorgeht. 

Daher  nuiss  die  Gleichgewichtskonstante  (K),  welche  das  relative 

Verhältnis    der    beidcMi  Verbindungen    bestimmt,    gleich    1    sein,    weil 

diese  Konstante  von  dcM*  Arbeit  E  nach  folgender  Gleichung  abhängt: 

E 
1 K  =    -^^ ^.  wobei  T  die  absolute  Tempenitur  bedeutet.     Es  ist  also 
2T  ^ 

klar,  dass  zum  Gleichgewicht  die  beiden  Isomeren  in  gleichen  Mengen 

vorhanden  sein  müssen.»   — 

Dass    man    zum    selben    Schluss    gelangt    l>ei    der    Betrachtung 

1)  Compt.  rend.  87,  213. 

2)  Beri.  Ber.  XV,  1505. 
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des  Problems  von  der  dynamischen  Seite  aus,  hatte  ran't  Iloff^) 
schon  1877  gezeigt:  «Die  imi  das  asymmeti-ische  Kolilonstoffatom 
gelagerten  Gruppen  können  in  zwei  einander  vollkommen  ähnlichen 
Gleichgewichtslagen  geordnet  sein.  In  der  nämlichen  Weise,  wie  (dnrch 
Wärme  veranlasste)  grössere  Atomschwingmig  im  allgemeinen  Zei-setzung 
liewirkt,  führt  dieselbe  bei  aktiven  Körpern  zur  gegenseitigen  Um- 
wandhmg  der  oben  bezeichneten  (TleichgewichtsLngen ;  die  dadurch  be- 
dingte Reaktion  erreicht,  da  der  Vorgang  in  beiden  Riclitungen  mit 
der  n&mlichen  Geschwindigkeit  (Folge  der  Aehnlichkeit  beider  Gleich- 
gewichtslagen) vorrückt,  eine  Grenze,  wenn  gerade  die  eine  Hälfte  der 
Molekeln  ilire  Atome  in  der  einen,  die  andere  in  der  zweiten  Lage 
enthält  und  somit  eine  inaktive  Mischung  gleicher  Teile  von  zwei 
entgegengesetzt  aktiven  Körpern  entstanden  ist.»  — 

Ceber  die  Frage  nach  dem  Mechanismus  dos  Uebergangs  der 
optisch  aktiven  Verbindimgen  in  die  inaktiven  Isomeren  hat  auch 
A.  Werner^)  in  seinen  «Beiträgen  ziu-  Theorie  der  Affinität  imd  Valenz» 
Spekulationen  beigesteueii;;  das  Kohlenstoffatom  wird  diu'ch  eine  Sphäre 
dargestellt  imd  die  Punkte  a,  b,  c,  d  bedeuten  die  «Valenzorte »  der  vier 
verscliiedenen  Radikale.  Unter  der  allgemeinen  Annahme,  dass  die  Atome 
gewisse  periodische  Bewegimgen  (walirscheinlich  in  der  Bahn  von  Kegel- 
schnitten) um  den  «Valenzort»  ausführen,  ist  verständlich,  dass  ver- 
schiedene Einflüsse  diese  Bewegungen  verringern  oder  vermehren 
können.  Sämtliche  periodische  Bewegungen  auf  dieser  Sphäre  wenlon 
sich,  welcher  Art  sie  auch  seien,  auf  pendelartige  i)eriodische  Schwing- 
ungen \ua  den  «Valenzort»  ziu-uckführen  lassen.  Unter  den  vielen 
möglichen  Schwingungsformen  sei  eine  der  einfachsten  herausgegriffen: 
Die  Atome,  deren  «Valenzorte»  a,  b,  c,  d  sind,  mögen  in  zwei  zu  ein- 
ander senkrechten  Ebenen,  in  der  Richtung  der  Pfeile  in  Fig.  2 Iß 
schwingen. 


Fig.  216. 


Fig.  217. 


Fig.  218; 


M  Berl.  Her.  X,  1G20. 
^  vgL  oben  p.  130. 
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Durch  Wärineziifulir  otler  duix'li  irgend  einen  andern  Einfluss 
mögen  diese  Schwingungen  gesteigert  weixlen.  Li  dieser  gesteigerten 
Bewegung  wenlen  sich  die  Atome,  abgesehen  von  andern  Lagen,  einmal 
auch  in  der  Fig.  217  dargestellten  Ijage  sich  befinden,  d.h.  in  einer 
Ebene.  Von  dieser  Stellung  aus  werden  sie  sich  aber  ebenso  leicht 
als  in  ihre  urspningliche  Stellung  (Fig.  216),  auch  in  die  entgegen- 
gesetzte (Fig.  218)  gruppieren  köimen:  Uebergang  in  das  optisch 
Isomere.  Hat  diese  ümw^andlung  die  Hälfte  der  Molekeln  betroffen, 
so  wird  sich  ein  Gleichgewichtszustand  herstellen,  in  dem  ebenso  viele 
Rechts-  als  Linksmolekeln  eine  Umwandlung  in  die  entgegengesetzte 
Form  erhtten  haben :  aus  dem  optisch  aktiven  Körper  wird  ein  inaktiver 
entstanden  sein. 

Die  inbetracht  gezogenen  Bewegungsformen  bilden  nur  einen  ein- 
zigen wdUlcürlich  gewälüten  FiiU;  ebenso  leicht  kann  man  sich  den 
Uebergang  vorstellen,  wenn  man  die  perio<lischen  Bewegungen  der 
Atome  in  andere  Schwingungen  zerlegt.  Da  die  Uebergänge  optisch 
aktiver  Verbindungen  in  inaktive  ohne  Nebenreaktionen  sich  vollziehen, 
so  ist  nicht  anzunehmen,  dass  einzelne  Atome  oder  Radikale  ihi-e 
Plätze  vertauschen,  denn  in  diesem  FaU  wären  innerhalb  eines  ge>vissen, 
\venn  auch  noch  so  kleinen  Zeitteilchens  einzelne  Radikale  nicht  mehr 
mit  dem  Kohlenstoffatom  verbunden  und  könnten  untereinander  in 
Bindung  treten,  d.  h.  bei  den  Uebergängen  optisch  aktiver  in  inaktive 
Körper  müssten  bestimmte  Nebenprodukte  gebildet  werden,  was  dem 
thatsäclüich  selir  glatten  Reaktionsverlauf  wndei'spricht.  Nach  den 
oben  dargelegten  Anscliauungen  Wrnwr's  wird  aber  dieser  Uebergang 
veranlasst  (lur(;li  eine  gesteigerte  Bewegung  der  die  Asymmetrie  be- 
dingenden Atome,  je  nachdem  diese  Bewegimg  mit  grösserer  oder 
geringerer  Leichtigkeit  ei-folgen  kann,  wird  alsdann  auch  die  eine 
optisch  aktive  Grnippierung  in  die  entgegengesetzte  mehr  oder  minder 
leicht  übei'gelien.  Dass  dabei  die  Natm-  der  Atome  wesentlich  inbetracht 
kommen  wird,  liegt  auf  der  Hand.  Andrerseits  werden  auch  spezielle 
Bindungsverhältnisse  der  die  Symmetrie  bedingenden  Atomkomplexe 
den  Uebergang  in  die  optisch  isomere  Molekel  erschweren  können, 
was  l)ei  vielen  optisch  Aktiven,  deren  asymmetrisches  Kohlenstoffatoni 
in  einen  Ring  eingeschlossen  ist,  der  Fall  zu  sein  scheint.  — 

Als  eine  bemerkenswerte  Erweiterung  der  Theorie  vom  asym- 
metrischen Kohlenstoffatoni  sind  die  Betrachtungen  von  Giiyr  ^)  zu  be- 
zeichnen. Gni/p  sucht  den  Zusammenhang  des  optischen  Drehungs- 
vermögons  mit  der  ]\Iasse  der  am  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
befindlichen  Atome    oder  Radikale    zu  ergründen.     Es    sei    ein   asym- 


1)  Compt.  rend.    110,  714;    Ann.  chim.    phys.    (G)    25,   145  ff.; 
Etüde  sur  la  dissymmctrici  molecuL,  Geneve   1891. 
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metrisches  Kohlenstoffatom  CRR'R"R'"  niit  den  beiden  Formen  der 
Dissymmetrie  gegeben,  wobei  das  erne  Tetraeder  ein  rechtsdi-ehendes 
(Fig.  219),  das  andere  das  linksdi-ehende  (Fig.  220)  Derivat  darstellt; 
die  Linie  AB  repräsentiert  die  Spur  der  Ebene  (senki-echt  zur  Ebene 
der  Figiir),  inbezng  auf  welche  die  beiden  Tetraeder  symmetrisch  sind. 


Fig.  220. 


Nehmen  wir  für  die  vier  Radikale  nahezu  gleiche  Massen  an, 
z.  B.  R=  100,  R'  =  101,  R"=  102,  R'"  =  103,  so  ist  klar,  dass  die 
Dissymmetj'ie  einer  so  gebildeten  Molekel  weit  geringer  sein  wird  gegen- 
über einer  andern,  in  welcher  die  vier  Gruppen  z.  B.  R=  1,  R'=  10, 
IT  =100,  R"'=1000  betragen.  Da  nun  die  Dissymmetrie  anderer- 
seits eine  notwendige  Konsequenz  des  Drehungsvermögens  ist  und 
dieses  in  der  Wirklichkeit  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  variiert,  so 
folgt,  dass  die  Molekeln  der  Körper  mit  grossem  Drehimgsvermögen 
viel  mehr  dissj'mmetrisch  sein  müssen,  als  die  Molekeln  von  Körpern, 
deren  optische  Aktivität  nahezu  Nidl  ist;  es  ist  daher  die  Aimahme 
nicht  imwahrscheinlich,  dass  für  eine  und  dieselbe  Serie  von  Derivaten 
die  Aendeningen  des  optischen  Di-ehungs Vermögens  eine  einfache 
Funktion  dieser  Dissymmetrie  ist.  Es  ist  ferner  klar,  dass  jeder  zur 
Ermittelung  der  Dissymmetrie  dienende  Ausdruck  folgenden  zwei  Be- 
dingungen genügen  muss: 

1)  er  muBS  Null  werden,  wenn  das  Kohlenstoffatom  symmetrisch, 
die  Dissymmetrie  also  Null  wird; 

2)  er  muss  sein  Zeichen  ändern,  falls  man  von  der  Figur  mit 
Rechtsclissymmetrie  zu  einer  solchen  mit  Linksdissymmetrie 
—  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  von  einem  i-echtsdrehenden 
zu  einem  linksdrehenden  Körper  —  übergeht. 

Das  asymmetrische  Tetraeder  unterscheidet  sich  nun  von  dem 
-symmetrischen  dadun:*-h,  dass  das  orstere  keine  Svmmetrieebone  iK^sitzt. 
«bis  letztere  aber  wohl  und  zwar 

6  Symmetrieebenen  für  CR^ 
3     ^      »  y>     CR'R3 

1  »  :&     CR'R"R2. 


160  Opt  Dreliungsverm.:  Einfluss  der  Masse  (Ph,  G-uye). 

Jede  dieser  Ebenen  geht  durch  eine  Kante  AB  des  regulären 
Tetraeders  und  schneidet  die  gegenüberliegende  Kante  CD  in  der  Mitte  m 
(Fig.  221). 

Ist  das  Kohlenstoffatom  symraetiisch,  so  wird  der  Schwerpunkt 
der  Molekel  wenigstens  in  einer  der  sechs  Symnietrieebenen  sich 
befinden;  andomfalls,  wenn  der  Kohlenstoff  asymmetrisch  wird,  konmit 
der  Schwerpunkt  der  Molekel  ausserhalb  dieser  Ebenen  zu  liegen. 
Betracliten  wir  den  letzteren  Fall  und  bezeichnen  mit  d^,  d^,  dg,  d^,  d3 
und  dg  die  Distanzen  des  Schweq)unktes  von  joder  der  sechs  Sym- 
metrieebenen des  Kohlenstoffs,  so  ist  das  Produkt 

P  =  d^.  dg.  dg.  d4.d5.de,  — 

welches  Giufc  «Asymmetrieprodukt»  nennt,  ein  Mass  für  die  Dis- 
symmetrie  dos  Tetraeders;  es  werde  hierbei  angenommen,  dass  für 
jede  Ebene  die  Entfernungen  (dj  u.  s.  w.)  als  positiv  (-[-)  gerechnet 
wenlen  auf  einer  l)estimmten  Seite,  dagegen  alsdann  als  negativ  ( — ) 
auf  der  entgegengesetzten  Seite,  welche  Bezeichnungsweise  auch  für  alle 
weiteren  D(»rivate  gelten  bleibt. 

Dieses  Produkt  genügt  nun  thatsächlich  den  beiden  obigen  An- 
forderungen, d.  h.  1)  es  wird  =  Null,  wenn  einer  der  sechs  Faktoren 
d  =  0  wird,  wol)ei  der  Kolilenstoff  symmetrisch  geworden  ist  und 
der  Schwerpunkt  der  Molekel  wenigstens  auf  einer  der  sechs  Syra- 
metrieebenen  liegen  wird,  und  2)  beim  Uebergang  von  einer  Figur  mit 
Reclitsdissvmmetrie  zu  einer  solchen  mit  Linksdissvrametrie  wird  ein 
einziger  (oder  drei  oder  fünf)  der  sechs  Faktoren  sein  Zeichen  ändern, 
damit  nun  natürlich  auch  das  ganze  Produkt  nicht  seinen  absoluten 
Werth,  wohl  aber  sein  Vorzeichen  vertauschen. 

Nach  der  Darlegung  der  Bedeutung  des  «Asymmetrieprodukts« 
zieht  nun  Giuje  weiter,  durch  das  Exj)eriment  kontrolierbarer  Schlüsse 
aus  demselben: 

1)  Jedesmal,  wenn  in  der  Molekel  eines  aktiven  Körpers  bei  der 
Substitution  eines  Elements  oder  Radikals  durch  ein  anderes  der  Schwer- 
piuikt  auf  derselben  Seite  cler  Symmetiieebenen  des  aktiven  Kohlen- 
stoffs verbleibt,  bewahrt  das  Drehmigsvermrjgen  des  so  entstandenen 
Substitutionsproduktes  sein  Vorzeichen ; 

2)  wenn  infolge  einer  Substitution  der  Schwerpimkt  von  der 
einen  St'ite  einer  der  Symmetrieebenen  auf  die  andere  Seite  dereelljen 
verlegt  wird,  so  muss  die  ursprüngliche  Substanz  ein  dem  aus  ihr 
entstimdenen  Substitutions])rodukte  entgegengesetztes  Drehungsver- 
mogen  besitzen. 

Die  experinicnt(^lle  Kontrollierung  dieser  Schlüsse  an  den  diversen 
Derivaten  des  Amylalkohols,  sowie  an  mehreren  Substitutionsprodukten  der 
Weinsäure,  Aepfelsäure  u.  a.   hat  Guye  genügende   Uebereinstimmung 
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gegeben:  dagegen  muss  vorläufig  darauf  verzichtet  weixlen,  die  quanti- 
tativen Gesetze  zu  finden,  nach  welchen  die  Aenderungen  der  Vor- 
zeichen des  Drehungsvennögens,  sowie  ihre  absoluten  numerischon 
Variationen  sich  vollziehen.  Weitere  Betrachtiuigen  widmet  Quye  noch 
der  Bestimmung  des  Schwerpunkts  der  Molekel.  —  Inbezug  auf  die  Dis- 
kussion, die  zur  Klänmg  einzelner  Beziehimgen  sich  an  die  Dai'legungou 
von  Giiye  geknüpft  hat,  seien  die  Publikationen  von  Cokon,  Lg  Bei, 
Guye  und  Friede!  ^)  erwähnt. 

Die  Fundamentalidee  Cruye's  sagt,  dass  numerische  Beziehungen 
existieren  zwischen  dem  Gerächt  der  Radikale  und  der  Grösse  dos 
Drehungsvermögens,  resp.  dass  das  Di*ehungövermögen  kontinuierlieli 
(nicht  etwa  periodisch)  beeinflusst  wird  von  der  zunehmenden  Masse 
der  Radikale  oder  Atome;  indessen  findet  in  sehr  zahlreichen  FäUon 
keine  direkte  Proportionalität  zwischen  diesen  beiden  statt.  Le  Del^) 
Hueht  diese  Abw^eiehungen  zu  heben,  indem  er  annimmt,  dass,  ähnlich 
wie  bei  der  Refraktion,  ein  Atom  je  nach  seiner  Bindung  eine  spezi- 
fieche  Wirkimg  ausübt,  wie  es  z.  B.  die  Refraktion  des  0  in  C=0 
und  —  OH  zeigt,  andrerseits  können,  unter  Heranziehung  der 
Wi^lire)ius*9c\ieTi  Anschauimg  von  der  «begünstigten  Position»,  zwei 
'<ich  anziehende  Gruppen  derart,  aus  ihren  Stellimgen  verrückt  werden, 
dass  die  Ö^w^e'schen  Regeln  keine  Geltung  mehr  finden. 

Zur  Illustration  der  Aenderungen  des  Drehungsvermögens  mit 
der  Aenderung  der  Massen  oder  der  Verschiebung  des  Schwerpunkts 
betrachten  wir  das  Beispiel  der  gewöhnlichen  Weinsäure: 


Fig.  222. 


b  COOH 
=  45 


HO— C— H 

I 

cor)H 


»)  CompL  rend.  114,  p.  175,  304,  418,  473;  --115,  729,  763, 
948,  994  (1892). 

*)  Bull.  soc.  chim.  (3)  7,  613. 
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Ist  die  Weinsäure  selbst  in  ihi-er  Drehung  Null  oder  etwas 
nach  links  oder  rechts,  je  nach  dem  indifferenten  Ijösungsmittel,  so 
wird,  wenn 

an  b  =  45  ]  statt   H  :  CH3,  CjHg gesetzt  wird,  (a)D==  +  2,14^, 

und  -|-  7,06® ;    die    Drehung    wächst   und    das    Vor- 

an d  =  IT)      zeichtMi  bleibt  das  gleiche. 

Wie  gering  die  erwaitete  Proportionalität  ist^  erhellt  am  gi-elisten 
für  den  Fall  des  Tartramids,  wo  statt  COOH  (=  45) :  CONH2  (=44) 
also  fast  ohne  Aenderu ng  der  Masse,  eingetreten  ist,  —  die  Dreliung 
steigt  aber  von  Null  der  Weinsäure  auf  (a)j  =  4"  134®. 

Rucken  wir  den  Schwerpunkt  nach  der  andern  Seite  der 
Symmetrieeljene,  d.  h.  ersetzen  wir  z.  B.  in  a  :  HO  =  17  dmx'h 
CgHßCO— 0  =  121  und  wird  auch  d  (statt  75)  =  179,  so  mnss 
auch  das  Vorzeichen  sich  ändern,  also  die  Di  benzo  vi  wein  säure 
Linksdrehung  zeigen,  was  auch  zutrifft:  («)d  =  —  117®  — ;  wenn 
wir  nun  eine  Aendernng  der  Masse  in  b  bewirken,  z.  B.  durch  Ein- 
fuhnmg  der  CHggruppe  statt  H,  wodurch  b  (==  45)  auf  59  steigt^ 
so  wird  sich  auch  das  (a)D  ändern^  aber  da  a  =  121  noch  überlegen 
bleibt  der  Masse  b  =  59,  so  bleibt  auch  das  Voraeichen  dasselbe, 
und  nur  der  numerische  Wert  der  Drehung  rauss  a'bnehmen;  die 
spoz.  Drehung  des  Dibenzoylweinsäuredimethylester  ist  (a)D  =  —  96®. 

lieber  die  Beziehungen  zwischen  dem  Lichtbrechungs- 
vermögen und  der  optischen  Drehung  organischer  Substanzen 
]\Rt  Kanonnikow  eine  Serie  von  Untersuchung-en  angestellt*);  bedeutet 
a  <len  Drehungswinkel,  (p  das  Minimum  der  Ablenkung  des  gebrochenen 
Lichtstrahls,  A  und  B  zwei  Konstanten,  die  von  der  Natur  der  Sub- 
stanzen abhängen,  so  lässt  sich  die  obige  Beziehung  zwischen 
Di-ehung  und  Lichtbrechung  folgendormassen  formulieren: 

a  =  A<p  -j-  B. 

Was  die  Ermittelmig  der  Konstanten  betrifft,  so  wii-d  A  direkt 
durch  zwei  Versuche  mit  verschieden  konzentrierten  Flüssigkeiten  von 

unbekanntem  Gehalt  ermittelt:  A=      ^         *;  danach  wird  B  aus 

^\  —  T'2 

obiger  Formol  berechnet;  alsdann  ist  (cr)D  =  A-x  =  B«y,  wo  x  und  y 
zwei  Koeffizienten,  die  nur  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  ab- 
hängig \md  für  ein  gegebenes  Lösungsmittel  ein  für  allemal  durcli 
Vereuche  zu  ermittt^ln  sind.  Durch  die  dargelegten  Formeln  und 
Operationen  soll  jiun  erniöglic'ht  worden,  die  sj)oz.  Drehung  jedes 
optisch  aktiven  KöqxM^s  aus  der  Drehung  seiner  Lösungen  zu  ermitteln, 
unter    vollständiger   Eliminierung    des  Einflusses    der    Natur    des 


*)  Journ.  der  niss.  phys.-chem.  Gesellsch.  20,  j).  571  tmd  686  (1888), 
22,  p.  85  (1890),  --'  23,  p.  367. 
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liisiingsmittels,  sowie  der  Konzentration  luid  der  Dichte  der  Lösiuigcn, 
—  somit  frei  von  allen  Nebeneinflüssen.  —  Kanonnikow  liat  die 
voi-schiedenartigsten  optisch  aktiven  Körper  (Säuren,  Zucker,  Kainpher  etc.) 
nach  seiner  Methode  studiert ;  beispielshalber  sind  die  auf  obiger  Grund- 
lage fiir  den  Zucker  ermittelten  Werte  der  spez.  Drehung  nur  wenig  vor- 
schieden von  den  genauesten,  für  p  =  100  geltenden  Daten  andnM' 
Forscher,  indem  nur  Differenzen  von  0,3  bis  4,6®  vorkommen.  — 

Ueber  die  schon  von  Biot  am  Beginn  seiner  bahnbrechenden 
rntersuchungen  beobachtete  A  o  n  d  e  r  u  n  g  des  optischen  D  r  e  h  u  n  g  s- 
vermögens  durcjh  Konzentration,  Lösungsmittel  und  Zusatz 
inaktiver  Substanzen  zu  der  Lösung  des  aktiven  Körpers  und  durcli 
<lie  Temperatur  liegen  die  verschiedenartigsten  Betrachtungen  und 
Erklärungsversuche  vor.  Diese  AendeiTingen  sind  an  sich  sehr  ver- 
ssc:hiedener  Natiu*. 

1)  Einzelne  Körper  zeigen  die  eigenartige  Erscheinung,  beim  Polari- 
sieren unmittelbar  nach  vollzogener  Lösung  im  homogenen  Medium  einx^ 
andere  und  zwar  grössere  Drehung  zu  besitzen,  als  nach  längerem 
Stehen  oder  nach  dem  Erwärmen,  —  ein  Phänomen,  das  zuerst  von 
Dubrunfaut  1846^)  an  der  Glucose  beobachtet  und  «Birotation» 
U^nannt  wunle,  weil  das  Verhältnis  zwis(;hen  Anfangs-  und  Enddrehung 
wie  2 : 1  war ;  da  indessen  ein  solches  Vorliältnis  ausser  der  Glucose 
Un  keiner  weiteren  aktiven  Verbindung  konstatiert  wenlen  konnte,  so 
s<'hlngen  ToUens  imd  Wheeler'^)  <lie  jjassendero  Bezeichung  «Multi- 
n»  t  a  t  i  0  n >    oder    «  M  e  h  r  d  r  e  h  u  n  g »   vor  %  es  beträgt  diesel be  z.  B. 

für  Lävulose  .     .     .     .     10:9 

Arabinose      .     .     .       8:5 

Gewöhnl.  Milchzucker   8 : 5 

Xylose     ....       4:1 

Galactose  .  .  .  3:2  u.  s.  w.*) 
Eine  der  obigen  entgegengesetzte  Erscheinung,  d.  h.  anfangs  geringere 
und  mit  der  Zeit  zunehmende  Rotation,  wurde  zuerst  1856  von 
0.  E.  Erdnuinn  *)  an  einer  Modifikation  des  Milchzuckers  beobachtet, 
und  alsdann  an  der  Maltose  1879  \ on  Meissl^)  und  1880  wiedenmi 
am  Milchzucker  von  Sf-hmöger^  neuentdeckt;  ScJmiöger  schlug  dafür 
<l*'n  Xamen   «Halbrotation»   vor,   Tollens  und  Parciis  substituierten 


i)  Compt.  i-end.  23,  42. 

*)  Ann.  der  Chemie  254,  311. 

3)  Ann.  der  Chemie  257,  161. 

*)  Foitschritte  der  Physik  1855  13;  Berl.  Bor.  XlII,  2180. 

^)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (2),  21,  284. 

C)  Berl.  Her.  XIH,   1915. 

*)  Uel)er  Multirotation  zweiter  Ordnung  etc. :  ITannfiprschmidf ^Vhein. 

Centralbl.  1891,  I,  213. 
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anstatt  dieser  Bezeichnung   den  den  Tatsachen   mehr   entspi^echenden 
Ausdruck  «  W  e  n  i  g  e  r  d  r  e  h  u  ii  g»  ^),  —  dieselbe  beträgt 

beim  Milchzucker  5:7;  Rhamnose  1:4; 

bei  der  Maltose     8:9; 

2)  Während  bei  den  vorerwähnten  Substanzen  die  Aendeining  des 
Drehungsvermögens  bei  gleichbleibender  Konzentration  als  eine 
spezielle  Fvmktion  der  Zeit  erscheint,  zeigte  eine  andere  Klasse  von 
Verbindungen  im  gleichbleibenden  Lösungsmittel  eine  mit  der  Kon- 
zentration —  aber  keineswegs  dem  Gehalte  an  aktiver  Substanz 
proportionale  —  veränderliche  Drehung  der  Polarisationsebene;  diese 
Erscheinung  hatte  schon  1838  ebenfalls  Bioi  zuerst  an  den  Wein- 
säurelösungen beobachtet,  während  z.  B.  für  Rohrzuckerlösungen  von 
ihm  ein  dem  Gehalt  proportionales  Ansteigen  der  Drehung  konstatiert 
worden  war.  Zu  dieser  Klasse  von  Substanzen  gehören  meist  aktive 
Individuen  mit  ausgeprägt  saurer  oder  basischer  Natur,  also  alle 
in  wässriger  Lösung  als  Säiu-e  oder  Basis  reagierenden  Körper,  sowie 
deren  Korabi nationen,  wobei  die  Ersclieinung  beobachtet  wird,  dass 
die  Aenderung  der  Drehung  mit  grossen  Konzentrationsunterschieden 
um  so  grösser  ist,  je  stärker  nach  dem  landläufigen  Ausdruck  die 
Säure  oder  Basis  ist,  z.B.  Weinsäure:  q  =  99  •(a)D  = -f- 14,90** 

q=    5.(a)D  =  +    2,6» 
dagegen  Chinasäure :    c  =   2  •  (of)D  =  —  44,09*^ 

c  =  58.  (a)D  =  — 43,90, 

3)  Biot^)  zeigte  für  die  Weinsäiu-e,  dass  bei  ungefähi-  gleichen 
Tempei'atiu'en  (22 — 25®C)  und  gleicher  Konzentration  (0,32®)  in  Holz- 
geist eine  spez.  Drehung  von  -|-  4,3®,  in  Wasser  dagegen  -|-  9,5® 
resiütiert;  gleichfalls  vei-schiedene  Werte  für  die  spez.  Drehung  gal) 
der  Kampher  3)  je  nachdem  er  in  Alkohol  oder  Essigsäure  gelöst  war. 
Dieser  aUmälig  m  Vergessenheit  geratene  Einfluss  der  Natur  des 
L  ö  s  u  n  g  s  m  i  1 1  e  1  s  wurde  1873  von  Oudewfuis  jr,  wiederentdeckt  *) 
golegentlicth  der  Untei-suchung  von  Alkaloiden. 

Diese  Beeinflussung  (h)S  Drehungsvermögens  der  oj)tisch  aktiven 
Substanzen  bei  der  Untei-siichung  derselben  in  verschiedenen, 
indifferenten  Lösungsmitteln^)  ist  wiederum  am  deutlichsten 
für  Säuren,  Basen  und  Salze,  beim  Uebergang  von  Wasser  als 
Lösungsmittel    namentlich   zu   organischen   Jjösungsmitteln ;    z.  B.  füi' 


i)  Ann.  der  Chemie  257,  160. 
•^)  Meni.  de  1'  Acad.  15,  93.      (1838.) 
^)  Bißt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  257.     (1852.) 
*)  Ann.  der  Chemie  10(3,  ()5. 

5)  Vergl.  auch:   «Verhalten. optisch  aktiver  Körper  in  Gemischen 
zweier  Lösungsmittel»,    Rimhach,    Zeitschr.  physik.  Chemie  IX,    698. 
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Weinsäure,  deren  spez.  Drehung  in  Wasser  stark  nach  rechts  ge- 
richtet ist,  die  jedoch  in  Alkohol  und  Chlortoluol  merklich  links- 
drehend wird.  —  Notwendigerweise  muss  sich  nun  eine  Aenderung 
einstellen,  wenn  zu  Wasser  als  Lösungsmittel  eines  dieser  organischen 
Lösungsmittel  gegeben  wird,  wobei  überhaupt 

4)  der  Zusatz  anorganischer,  organischer,  neutraler  oder  im  all- 
ppmeinen  scheinbar  indifferenter  Substanzen  fast  durchweg  eine 
Aendemng  der  spez.  Drehung  des  in  wässriger  Lösung  befindlichen 
aktiven  Individuums  bewirkt;  so  bewirkt  der  Zusatz  von  Borax  zu  Wein- 
säure- imd  Zuckerlösung,  wie  schon  Biot  fand,  eine  Steigerung  der 
Drehung;  ebenfalls  erhöhend  beeinflusste  Aceton  die  wässrige  Lösimg 
des  Traubenzuckers,  während  Harnstoff  die  Drehimg  vermindert 
(PHbrofn);  Anwesenheit  von  anorganischen  Säuren  vermindert  die 
Reehtsdrehung  der  Weinsäure  (Biot)  u.  s.  w. 

5)  Eine  Aendemng  des  Drehungsvermögens  tritt  ferner  ein,  wo 
die  zur  Losung  des  aktiven  Körpers  hinzugefilgten  inaktiven  Substanzen 
eine  chemische  Wirkung  auf  den  ersteren  ausüben,  so  namentlich 
bpim  Zusatz  von  inaktiven  Basen  zu  aktiven  Säuren  und  umgekehrt: 
Äsparagin  ist  in  Wasser  linksdrehend,  wird  jedoch  durch  Schwefel- 
säure stark  rechtsdrehend ;  die  1-^Iilclisäure  wird  in  ihren  Salzen  rechts- 
drehend u.  s.  w. 

6)  Die  Beeinflussung  des  Drehungsvermögens  durch  die  Tem- 
peratur steht  in  sehr  engem  Zusammenhang  mit  der  chemischen 
Natur  der  aktiven  Verbindung ;  Weinsäure  besitzt  sowohl  in  fester,  als 
auch  in  gelöster  Form  eine  mit  der  Temperatur  zunehmende  spez. 
Drehung,^)  z.  B. 

Wasser:  p=10.     t  =  00.(a)D  =  + 9,95^ 

t  =  100ö.(a)D  =4-23,79  (Krecke),  — 

dagegen  weist  eine  Rohrzuckerlösung  eine  von  der  Temperatur  un- 
abhängige sj)ez.  Drehung  auf.^) 

Es  sind  wiederum  vornehmlich  die  Elektrolyte  (Säuren,  Basen, 
Salze),  welche  eine  solche  durch  Temperaturschwankungen  verursachte, 
teils  erhöhte,  teils  verminderte  Rotation  besitzen.  — 

Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ereichtlich,  dass  das  spezifische 
Drehungsvermögen  aktiver,  in  Lösung  vorkommender  Substanzen  nicht, 
wie  Bioi  zuerst  aus  den  Beobachtungen  an  dem  Rohrzucker  (1819) 
und  Terpentinöl  folgerte,  eine  konstante  Grösse  ist,  —  schon  Biot 
konnte  1838  an  den  Weinsäurelösungen   dieses   konstatieren.     In   der 


^)  Biot,  M^moires  de  T  Acad.  16,  229;  Ann.  chim.  phys.(3)59,  206. 
*)  Tuchschmidt,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  (2)  2,  235. 
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Folge  haben  sich  zahlreiche  Forscher,  teilweise  in  weiterer  Verfolgung 
der  Mulder'schen  Anschauungsweise  (s.  o.  p.  144)  bemüht,  sowohl  Er- 
klänmgen  beizubringen  über  den  ureächlichen  Zusammenhang  zwischen 
der  Grösse  und  Natur  dos  Drehvermogens  mit  der  Zusammensetzung 
der  aktiven  Substanz,  als  auch  ül)er  die  Aendenmg  des  Drehver- 
mögens je  nach  dem  Lösungsmittel  und  der  Konzentration,  wie  schliess- 
lich die  Ableitung  einer  von  allen  störenden  Faktoren  befreiten  Drehimgs- 
konstante zu  ermöglichen.^) 

Oudemans  jr.^)  sagt  in  diesem  Anlass,  «dass  die  theoretischen 
Spekulationen,  welche  von  einigen  Chemikern  über  den  Zusammenhang 
des  spezifischen  Drehungsvermögens  verschiedener  chemisch  ähnlicher 
Substanzen  veniff entlicht  worden  sind,  bei  der  Veränderlichkeit  der 
Drehungskonstante  (? !)  unter  dem  Einfluss  verschiedener  Umstände 
einen  sehr  zweifelhaften  Wert  haben*.  Hesse^)  äussert  sich  folgender- 
massen:  «Das  Drehungsvermögen  einer  Substanz  erweist  sich  blos  sh> 
die  Resultante  aus  der  Wecliselbildung  verschiedener  Faktoren,  nämlich 
der  Lagerung  der  Molekeln  beziehungsweise  des  Vohmiens  derselben, 
des  Lösungsmittels,  der  Temperatur,  der  Konzentration,  der  chemischen 
Verbindung,  der  Dissoziation  und  anderen.  Demnach  kann  es  weder 
eine  spezifische  Drehkraft  noch  ein  molekulares,  multij)les  oder  stabiles 
Kotationsvermögen  geben,  wodurch  das  Verhalten  der  gelösten  Sub- 
stanzen zu  polarisiei'tem  Licht  bestimmt  wird». 

Dass  demnach  solche  aus  den  einzelnen  L/)Sungen  abgeleitete 
spezifische  Drehungen  bei  den  meisten  Körpern  an  und  für  sich  gar 
keinen  Wert  besitzen,  ist  klar  und  namentlich  durch  He.sse'iy  schon 
zitierte  Arbeiten  bewiesen  worden.  Infolgedessen  hat  schon  Bio(^)  bei 
seinen  Untereuchungen  über  die  Weinsäure  den  Weg  angegeben,  auf 
welchem  man  eine  Bedeuümg  in  diese  veränderlichen  Zahlen  bringen  kann. 
Flüssige  aktive  Substanzen  lassen  eine  direkte  Ermittehmg  ihrer 
aktiven    Rotation    zu,    welche    für    eine    gegebene   Temperatur  einen 


^)  Krecke,  Joiu*n.  f.  prakt.  Chemie  (2)  5,  6 ;  dazu  LandoU,  Berl. 
Her.  VI,  1073,  XIV,  296;  Thcmisen,  Berl.  Ber.  XIII,  2168,  2264  ff: 
XIV,  29,  134,  158,  203,  807,  1647,  1651;  dazu  Landolt,  ib.  XIV, 
296,  1048;  ferner  Lanöolt,  Ann.  der  Chemie  189,  337;  Iksse,  das. 
176,  89,  189;  182,  128  ff;  —  FlawiHlaj,  Berl.  Ber.  XV,  5 ;  Sorokw, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  (2)  37,  327  ff.;  Oudemans  jr,,  Berl.  Ber.  VI, 
1166,  Ann.  der  Chemie  166,  65;  182,  33;  197,  48;  209,  38;  Rec. 
de  Trav.  Pays-Bas  I,   18;   Colson,  Compt.  rend.   115,  730. 

2)  Ann.  der  Chemie  166,  77.     (1873.) 

8)  ibid.  176,  239.     (1875.) 

*)  Mem.  de  rAc<^d.  15,  205  (1838);  16,  254;  Ann.  chim.  phys. 
(3)  10,  385;  28,  215;  36,  257;  59,  219. 
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konstanten  Wert  besitzt  Dagegen  erleiden  die  Drehnngsgrössen  eine 
Aendening,  wenn  der  flüssige  oder  feste  Körper  in  einem  reinen, 
homogenen,  sogenannten  indifferenten  Lösungsmittel  untersucht  wurde; 
diese  Veränderlichkeit  lässt  sich  am  besten  übei'sehen  bei  graphischer 
Darstellung,  indem  man  in  ein  Koordinatennetz  die  Prozentmengen  an 
inaktivem  Losungsmittel  (q)  als  Abscissen  und  die  entsprechenden 
Werte  für  (a)  als  Ordinaten  einträgt,  die  Zu-  oder  Abnahme  der 
sjjezifischen  Drehung  stellt  sich  dann  in  manchen  Fällen  als  eine 
gerade  Linie  dar,  sie  schreitet  also  proportional  mit  q  vor  und  wird 
durch  die  Formel 

(a)  =  A+Bq 

ausgednlckt,  deren  Konstanten  A  und  B  aus  den  Versuchen  zu  be- 
re(^hnen  sind.  In  anderen  Fällen  dagegen  resultiert  eine  Kurve  (Pani- 
M-  oder  Hyperbelabsclmittc),  die  durch  eine  Gleichung  mit  melu*eren 
Konstanten  darstellbar  ist: 

(a)  =  A+Bq-+-Cq2. 

In  beiden  Formeln  drückt  mm  A  die  spezifische  Rotation 
der  reinen  Substanz  aus,  während  B  (imd  C)  die  Zu-  oder 
Ahnahme  derselben  darstellen,  welche  A  durcJi  die  Beeinflussung  von 
1  Prozent  inaktiven  Lösungsmittels  erfährt.^) 

Der  Entdecker  all  dieser  Verhältnisse,  Biot,^)  erklärt  sich  dieselben 
durch  die  Annahme,  dass  das  Drelumgs vermögen  modifiziert  wird 
1)  entweder  durch  eine  Aenderung  der  ursprünglichen  chemischen 
K'onjJtitution  der  optisch  aktiven  Substanz,  oder  dass  bei  Abwesenheit 
v«m  chemischen  Eingriffen  2)  eine  Uebertragimg  der  Drehung  auch 
auf  die  inaktive  Substanz  stattfindet,  indem  das  gesamte  inaktive  Lösimgs- 
mittel  sich  teilt  in  den  aktiven  Stoff  unter  Bildung  von  variabel  zu- 
simmen gesetzten  Molekulargi'uppen,  die  ebenfalls,  aber  veränderlich 
aktiv  sinil    und   die  nun  thätigen  Elemente  der  Masse  bilden,  ^j 

fhidemfws  Jr.^)  kommt  auf  Grund  seiner  an  AlkaloYden  in  ver- 
wliieflenen  Lösungsmitteln  angestellten  Versuche  dazu^  die  Biot'Hchc 
Auffassung  gewisser  molekularer  Verbindungen  und  Aendenmgen  des 
^l»^?zifischen  Drehungsvermögens  zu  adoptieren.  Er  macht  dazu 
f<^»l|j:ende     Bemerkimgen:     «Eine     aktive     Substanz     wird     von     ver- 


*)  vergl.  Landau,  optisches  Drehungsvermögen,   p.  53  ff,   60  ff. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (3)  29,  35,  341;    36,  405;  sowie  59,  206. 

^)  Speziell  für  die  Weinsäure  wurde  noch  eine  dritte  Annahme 
als  möglich  aufgestellt,  nämlich  dass  sie  Doppelmolekeln  bildet  (Mom. 
de  l'Acad.  15;  cf.  Äignan,  Compt.  rend.  112,  951  ff. 

*)  Ann.  der  Chemie  166,  78. 
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vschiedenen  Lösungsmitteln  mit  verschiedener  Intensität  angezogen,  unrf 
dadurch  wird  nach  der  Ansicht  vieler  Chemiker  und  Physiker  die 
verschiedene  Lr)slichkeit  bedingt.  Je  nachdem  eine  Flüssigkeit  imstande 
ist,  mehr  von  einer  aktiven  Substanz  aufzunehmen,  wirtl  sie  aucli 
innigere  molekulare  Kombinationen  damit  bilden  können  und  folglich 
in  einer  gewissen  Richtiuig  stärker  modifizierend  auf  das  8i)ezifische 
Drehungsvennögen  derselben  einwirken».  — 

Landoli^)  äussert  sich  in  folgender  Weise :  «Es  ist  denkbar,  dass  wenn 
zwischen  die  Molekeln  einer  aktiven  Substanz  (z.  B.  Terpentinöl),  die  alle 
eine  gleiche  Anziehung  auf  einander  ausüben, andere  Molekeln  (z.B.  Alkohol) 
treten,  welche  mit  einer  abweichenden  Anziehungsintensität  einwirken,  da- 
durch eine  gewisse  Modifikation  in  der  Stniktur  der  ersteren  hervorgebracht 
wird  und  zwar  in  der  Weise,  dass  in  jeder  Molekel  der  gegenseitige  Ab- 
stand der  Atome,  ihre  Aenderung  im  Räume,  sowie  die  Art  der  Atom- 
bewegiingen  sich  etwas  ändert  Damit  wird  auch  die  Dissymmetrie 
in  derAetherdichtigkeit,  welche  die  Aktivität  bedingt,  modifiziert,  und 
diese  Wirkimgen  wenlen  um  so  stärker  auftreten,  je  mehr  die  Zahl 
der  inaktiven  Molekeln  zunimmt.  Löst  man  den  aktiven  Körper  in 
verechiedenen  indifferenten  Flüssigkeiten,  so  muss  sich  ebenfalls  eine 
abweichende  spezifische  Drehung  ergeben,  da  jede  Ali;  von  Molekeln 
mit  anderer  Anziehung  einwirkt.  —  Eine  üebertragung  der  Rotations- 
kraft von  den  aktiven  Molekeln  auf  eine  Anzahl  mit  denselben  ver- 
bundener inaktiver,  wie  dies  Biot  (s.  o.)  als  zweite  Möglichkeit 
angenommen  hat,  lässt  sich  schwer  vorstellen.» 

Derselbe  Gelehrte^)  äussert  sich  drei  Jahre  später  also: 

«Bei  den  aktiven  Kohlenstoff  Verbindungen  rülirt  die  Drehung  von 
der  Anordnung  der  Atome  in  der  Molekel  her  und  es  ist  eine  schrauben- 
fönnige  Gruppierung  der  ersteren  auf  verschiedene  Weise  denkbar. 
Man  könnte  annelunen,  die  Kohlenstoffatome  (oder  eine  Anzahl  der- 
selben) sind  zu  einer  geraden  Kette  vereinigt  und  die  seitlieh  an 
dieselben  angelegten  übrigen  Atome  bilden  Schichten,  von  -welchen 
jede  gegen  die  vorhergehende  um  einen  gewissen  Winkel  gedreht  ist. 
Eine  solche  Molekel  lenkt  möglicherweise  analog  den  aktiven  KrA^stallen 
(resp.  Glimmerkombinationen)  einen  polarisierten  Strahl  ab,  welcher  in 
der  Axe  der  Kohlenstoffkette  hindurchgeht  und  zwar  um  so  melu*,  je 
grösser  der  Verschiebungswinkel  der  Schichten  ist  Durch  Gegenwart 
anderer  inaktiver  Molekeln  (Lösungsmittel),  welche  Anziehungen  auf 
die  Atome  des  aktiven  ausüben,  ^ird  die  Schraube  (resp.  Wendel- 
treppe) auf  oder  zugedreht  und  dadurch  die  Akti\ität  geändert.  Wenn 
die  Aufdrehung  so  weit  gelangt,  dass  die  seitlichen  Atome  alle  in  die 


1)  Ann.  der  Chemie  189,  290  und  291. 
»)  Landolt,  Berl.  Ber.  XHI,  2337  f. 
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gleiche  Ebene  zu  liegen  kommen,  so  erfolgt  Inaktivität  imd  bei  Fort- 
setzung des  Vorganges  Umkehning  der  Drehungsrichtung».  — 

Eine  bildliche  Vorstellung  über  die  Art  und  Weise,  wie  diese 
Beweglichkeit  und  Verschiebung  der  Atome  zu  einem  Wechsel  der 
Rotationsrichtung  führen  kann,  gibt  R  Pribrain.'^) 

«In  den  beigefügten  Figuren  223  und  224  stellen  die  ungleich 
grossen  Kugeln  1,  2,  3,  4  die  mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
C  verbundenen  vier  verschiedenen  Atome  oder  Gruppen  dar,  welche 
die  Ec»ken  eines  irregidären  Tetraeders  bilden.     Bleibt  die  Lage  von  1,4 

I.  IL 


Fig.  224. 

unverändert,  so  brauchen  blos  die  Kugeln  2,  3  ihre  Stellung  zu  tauschen, 
lim  beim  Ijegen  einer  Schraubenlinie  durch  1,2,8,4,  (lie^*e  letztere  ent- 
wetler  nach  rechts  (Fig.  223)  Oiler  nach  links  (Fig.  2 24) ^ verlaufend  zu 
erhalten.  Es  ergiebt  si(ih  .hierdurch  ein  Bild  der  beiden  entgegen- 
pesetzt  aktiven  Modifikationen  einer  Molekel.  Denkt  man  sich  nun 
veiter  die  Atome  2,3  zu  einander  in  gleichbleibender  Lage  und  beide 
mit  der  El)ene  2,3C  aus  der  Stellung  Fig.  223  in  die  von  Fig.  224 
sich  herumdrehend,  so  könnte  dies  eine  Vorstellung  geben  von  der 
durch  Einfluss  eines  inaktiven  Mediums  bewirkten  fortschreitenden 
Aendening  des  Drehungsvermögens,  sowie  von  dem  endlich  erfolgenden 
Wechsel  der  Rotationsrichtung.  Der  Durchgang  durch  den  inaktiven 
Zustand,  den  naan  in  letzterem  Falle  beobachtet,  würde  dann  eintreten, 
wenn  die  Ebene  2,3C  zusammenfällt  mit  derjenigen,  in  welcher  die 
Kugeln  1,4C  liegen.» 


1)  Berl.  Ber.  XX,  1843, 
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Werden  diese  Verhältnisse  als  Ursachen  der  Aendening  des 
Drehringsvemiögens  angesehen,  d.  li.  wini  der  ganze  Vorgang  als  eine 
Folge  einer  Massenwirkung  der  inaktiven  Molekeln  dargestellt,  dann 
kann  bei  fortgesetzter  Verdünnung  die  stetige  Aenderung  der  Atom- 
gruppiening  immer  weiter  stattfinden,  ohne  dass  von  gewissen  Lösmigs- 
mittelmengen  an  eine  Konstanz  der  spez.  Drehung  eintreten  rauss;  die 
Messungen  Prih'dw's  haben  denn  auch  bis  in  Verdünnungen  von  0,2*^/q 
hinauf  bei  Weinsäure,  Nikotin  \md  Rolu'zucker  eine  fortschreitende  Zu- 
oder  Abnahme  erkennen  lassen. 

Tk.  Thomsen^)  geht  wieder  auf  die  alte  J9w/'sche  Erkläningsweise 
zurück  und  vermutet,  dass  die  in  Frage  stehenden  Aenderungen  der 
optischen  Aktivität  auf  die  Bildung  (ausser  von  Salzen)  von  Hydraten, 
Alkoholaten  u.  s.  w.  zuriickzuführen  seien,  wonach  chemische  Ursachen  an- 
zunehmen wären.  Mit  dieser  Auffassung  deckt  sich  die  Hypothese  von 
Bremer.^)  Au(;h  er  lässt  die  aktive  Substanz  mit  einer  bestimmten  An- 
zahl von  Molekeln  des  inaktiven  Lösungsmittels  chemische  Verbindungen 
eingehen  (z.  B.  HydKite),  welclie  entweder  ein  stäiteres,  schwächeres 
oder  entgegengesetztes  Drehungsvermr)gerf  besitzen,  als  der  ui-sprüng- 
liche  Körper.  Je  nach  der  Molekelanzahl  dieser  sich  bildenden  Ver- 
bindungen, die  mit  wachsender  Verdüimung  sich  vermehren  müssten, 
könnte  auch  eine  Zu-  oder  Abnahme  der  Drehung  auftreten.  Diese 
Anscliauung  illustriert  Bremer  an  dem  Beispiel  der  Aepfelsäure  dnrcli 
die  Entstehung  der  beiden  Hydrate: 

CjHßO.  -I-    H^O  =  C(OH).,  .  CH,  •  CHOH  •  COOH  und 
^\i^Ä.  -f  2H,0  =  C(()H),  .  CIL^  .  CHOH  •  C(OH), , 

welche  tMne  Linksdrehung  besitzen  sollen,  während  die  i\icht  hydratisieilo 
Säure  nach   Sclmeider  rechtsdrehend  ist. 

Als  eine  Uebertragung  dieser  Phänomene,  welche  in  wässei-igen 
L()sungen  sir;h  abspielen  sollen,  auf  oi-ganische  oder  orsranisch- 
wässerige  Lösungen  ist  die  folgende  Hypothese  zu  betrachten.  Für 
alkoholisch  -  wässerige  Lösungen  hat  sie  Unijman'^)  zur  Erklärung 
der  Rotationsänderungen  der  wass(n-haltigen  Rhamnose  angewandt, 
wobei    die    Entstelumg    von    stark    links(b-<^henden    Alkoholaten,    etwa: 

('^HjjO^'C^  zugelassen   wird,    weh'iie  bei  Zusatz   von  Wasser, 

unter  Abnahme  der  Drehung,  teilweise  dissoziiei-t  werden  sollen. 


1)  Berl.   Ber.  XIV,    SOS;    Jovu-n.    f.  prakt.   Chemie  (2)  32,    220: 
34,  83. 

2)  Rec.  de  Trav.  chim.  Pays-Bas  III,  162,  336.     1884. 
8)  Berl.  Ber.  XXI,  2049. 
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Anlässlich  des  Studiums  von  wässerigen  Traubenzuckerlösungcn 
unter  Zusatz  wachsender  Mengen  von  Aceton  konstatierte  Pribrcnn  ^) 
dass  mit  zimehmendem  Acetongehalt  auch  die  Rechtsdrehung  der 
liösimg  zunimmt.  Da  nun  der  Traubenzucker  bekaimtlich  in  wässerigen 
Lösimgen  die  «Birotation»  genannte  Erscheinung  zeigt,  w^elche  ge- 
wöhnlich durch  das  Vorhandensein  von  kompliziei^ten,  allmälig 
zerfellenden  Krystallmolekejn  neben  Einzelmolekeln  in  der  Lösung 
erklärt  wird,  so  stellt  I^üfram  seine  mit  Aceton  l)ewirkten  um- 
gekehrten optischen  Erscheinungen  den  rein  wässerigen  Lösungen 
gegenüber,  und  —  die  für  diese  gegebenen  Erklärungen  als  richtig 
voraussetzend,  —  schliesst  er  nickwärts :  <^  Man  kann  annehmen,  dass 
durc'h  Zufügung  von  Aceton  zu  einer  wässerigen  Zuckerlösimg  ein 
Zusammentreten  der  Einzel  molekeln  des  Zu(;kers  zu  gi'össeren 
Gnippen  erfolgt  und  zwar  imi  so  mehr,  je  mehr  Aceton  in  der 
Lösung  ist.  »2) 

Die  Idee  der  polymeren  Zustände  ist  ausser  auf  den  Traubenzucker, 
in  neuerer  Zeit  wiederholt  auch  zur  Erklärung  der  optischen  Rotations- 
anomalien freier  Säuren  herbeigezogen  worden.  Louis  Bell^)  sucht 
z.  B.  nachzuw^eisen,  dass  die  Aenderungen  der  sj)ezifischen  Rotation 
bei  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  mit  wechsehider  Temperatur  und 
Konzentration,  nur  mit  der  Annahme  der  p]ntstchung  und  des  durt;h 
Verdünnung  und  Temperatur  verursachten  Zerfalls  polymerer,  in 
entgegengesetzter  Richtimg  drehender  Modifikationen  dieser  Säuren  in 
Elinklang  zu  bringen  seien,  wogegen  die  Annahme  einer  Hydrat- 
bildung (Bremer)  als  unzulässig  liczeichnet  winl.  Aifjnan^)  giebt 
sogar  die  genaue  Zusammensetzung  der  polymci-en  Modifikation  der 
Weinsäure  an :  (€411^06)2. 

Nach  Guye  (Etüde  sur  hi  dissymmetrie  etc.  p.  S2)  kann  der  in 
wässeriger  Lösung  (z.B.  0  =  1,95)  für  Weinsäuiv  erhaltene  Wert 
(cc)l>=:^-\-\A'^\^  der  eines  Weinsäui^ehydra  ts,  oder  anc^h  vielleicrht 
iler  einer  polymeren  Weinsäure  sein. 

Eine  Hydratisierung,  sp:»ziell  bei  den  Zuckera rten,  lässt 
E,  Finrher^)  in  wässerigen  Lösungen  sich  vollziehen,  indem  er  dadurc^h 
eine  Erklänuig  für  die  ^  M  ti  1 1  i  r  0 1  a  t  i  0  n  »  der  Zu('kerai-ten  zu  er- 
bringen hofft;  so  könnte  z.  B.  der  wasserfi-eie  Traubenzucker  in  Wasser 
zunächst  als  CgHjjO^j  sich  lösen  mid  allmälig  sich  in  den  sieben- 
wertigen  Alkohol  CßHj^Oy    mit   konstanter    (End-)Dreliung   verw^andeln. 


^)  Monatsch.  IX,  395. 
2)  Berl.  Ber.  XXI,  2002. 
')  Amer.  Chem.  Joum.  7,  120. 
*)  Compt.  rend.  112,  95  i. 
^)  Berl.  Ber.  XXIIT,  202f>. 
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Auf  Gmndlage  seiner  oben^)  entwickelten  Hypothese  giebt  Fock 
(1.  c.)  auch  einen  Erkläningsversuch  über  die  Beeinflussung  der  spez. 
Di'ohung  gel<")Ster  Substanzen  durch  inaktive  Molekeln.  «Durch  die 
Gegenwart  aktiver  Molekeln  muss  die  Rotationsbewegung  der  inak- 
tiven Molekeln  nach  den  Prinzipien  der  Mechanik  in  dem  Sinne  be- 
einflusst  werden,  dass  schliesslich  von  diesem  eine  grössere  Anzahl  in 
dem  durch  die  aktiven  Molekeln  gekennzeichneten  Sinne  rotiert,  als 
in  dem  entgegengesetzten  Sinne '^).  Die  Folge  davon  wird  sein,  dass 
die  Di^hung  der  Polarisationsebene  sich  grösser  gestaltet  oder,  allge- 
mein gesprochen,  die  Beeinflussung  des  spez.  Drehungs Vermögens 
durch  inaktive  Köq)er  beginnt  verständlich  zu  wei"den.  —  Bei  näherer 
Betrachtung  der  Verhältnisse  wird  man  sogar  finden,  dass  nicht  allein  eine 
Verstärkung,  sondern  auch  eine  Verminderung,  ja  selbst  eine  völlige 
ümkehnmg  des  Drehungsvermögens  durch  eine  inaktive  Substanz  mög- 
lich erscheint.  Ob  eine  Vennindenmg  oder  eine  Vermehnmg  des 
si)ezifischen  Drehungs  Vermögens  eintritt,  wird  allgemein  davon  ab- 
hängen, ob  bei  entsprechender  Stellung  der  Pole  der  inaktiven  und 
der  aktiven  Molekeln  die  gleichen  oder  die  entgegengesetzten  Rich- 
tungen der  Rotation saxen  dem  Durchgang  der  Lichtstrahlen  den  be- 
züglichen grössten  Widei-stand  entgegensetzen.  Im  ersten  Fall  wird 
eine  Verstärkung ,  im  letzteren  dagegen  eine  Verminderung  des  Drehungs- 
vermögens eintreten.  Im  Allgemeinen  wird  ferner  der  Einfluss  eines 
inaktiven  Körpers  wohl  desto  gimser  sein,  je  höher  sich  derjenige 
Prozentsatz  der  gesamten  Molekularenergie  gestaltet ,  der  in  der  Form 
von  Rotationsenergie  vorhanden  ist.  Ist  dieser  Prozentsatz  bei  der 
inaktiven  Substanz  sehr  gross,  bei  der  aktiven  dagegen  gering,  so 
scheint  mii*  auch  sehr  wohl  eine  völlige  Umkehrung  des  Drehungs- 
vermögens plausibel.  ^> 

Wijrouhojf^)  kommt  auf  Gnmd  einerseits  der  Rotationsgleichheit 
von  Lösungen  dos  isomorphen  Strychninsulfats  und  -Selenats,  und 
andererseits  der  Thatsache,  dass  das  Chinidin  in  alkoholischen  liösungeii 
nicht  als  Anhydrid,  sondern  als  xkrystallinisches  Chinidin >\  d.  h.  eine 
Molekel  Alkohol  enthaltend,  existiert  wodurch  dann  die  Rotation  dieser 
Base  in  Anthyl-  und  Methylalkohol  sich  als  gleich  errechnet,  zu  der 
allgemeinen  Formulierung : 

«Geometrisch    und    optisch    isomorphe    K(>rf)er    besitzen    in 
Lösung  ein  nahezu  gleiches  spezifisches  Drchungsvennögen.» 
Hieraus  folgert  der  Verfassen*  zwei  weitere  Regeln : 

1)  Das  Rotationsvennögen  der  gelösten,  Vie  der  krystallisierteii 
Körper  'hängt  von  der  Symmetrie   der  krystallinischen  Anoninung  ab: 


1)  Vergl.  p.  150. 

2)  Vergl.  die  zweit 

3)  Compt.  rend.  115,  832  (1892);  cf.  Chem.  Centralbl.  1893,1,5. 


2)  Vergl.  die  zweite  Hypothese  Blofs  und  LandoWs^  p.  107  u.  Ifi8. 
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2)  (las  gelöste  Teilchen  behält  diese  Anonlnung ;  da  diese 
Symmetrie  nicht  allein  von  der  chemischen  Molekel,  sondern  auch  von 
dem  Kn'stallwasser  oder  dessen  Substituenten  abhängt,  so  giebt  es  in 
der  Losung  keine  Dissoziation,  noch  weniger  eine  Trennung  in  die 
f^Iektrolytischen  Elemente,  welche  man  als  Jonen  bezeiclmet.  — 

Die  im  Vorhergehenden  dargelegten  Erklärungsvei*suc'he  der  Ur- 
sachen dieser  Wirkungen  des  Lösungsmittels,  der  inaktiven  Beimeng- 
imgen,  sowie  der  Konzentration  und  Temperatur  lassen  sich  unter 
ffdgende  drei  Gesichtspunkte  bringen: 

Erstens:  Es  kann  beim  Zusatz  einer  inaktiven  Substanz  zu  dem 
iiktiven  Körj)er  eine  chemische  Änderung  der  optisch  aktiven  Mo- 
lekeln eintreten;  es  entstehen  aus  optisch  aktiver  Säure  und  anorga- 
nijjc-her  Base  —  und  umgekehrt  —  genau  definier  bare  und 
auch  ausserhalb  der  Lösung  existenzfähige  Salze,  welch 
rhemiscther  Vorgang  eine  Andening  des  optischen  Di-ehungs Vermögens 
sehr  wohl  voraussehen  und  erkläi'lich  ei*scheinen  lässt.  Dass  nun  diese 
neuen  chemischen  Verbindungen  eine  mit  der  Konzentration,  Tem- 
jieraliir  und  Anwesenheit  bestimmter  Stoffe  veränderliche  Dreliung  be- 
sitzen, lässt  sich  aus  der  Dissoziationshy])otliese  ungezwungen  ab- 
leiten. Liegt  uns  z.  B.  in  wässeriger  Lösung  eine  Säure,  Base  oder 
ein  Salz  —  aUgemein  ein  Elekti-olyt  —  vor,  dess(»n  optisc^he  Di-ehimg 
für  sehr  verschiedene  Konzentration  untereucht  wird,  so  muss  nach 
den  Prinzipien  dieser  Hypothese,  wegen  der  für  weit  auseinander- 
liegende Konzentrationen  sehr  verschiedenen  Dissoziationsgrade  des  Elek- 
tmlyts,  notwendigerweise  eine  parallel  mit  der  Verdünnung  verlaufende 
veränderliche  Drehimg  erfolgen;  fügen  wir  nun  zu  einer  solchen 
wässerigen  Losung  einen  beispielshalber  organischen,  chemisch  in- 
differenten Körper,  so  ist  nach  den  vei-schiedenen  Methoden  der  Nach- 
weis erbracht  und  möglic^h,  dass  daduixdi  der  Dissoziationsvorgang  der 
aktiven  Verbindung  entspi-echend  der  Menge  dos  neuen  organischen 
Zusatzes  verlangsamt  oder  ganz  aufgehoben  wird,  —  es  nuiss  dem- 
nach eine  merkliche  Änderung  auch  des  Rotationsvorganges  sich  ein- 
stellen. AJlgemein  gesprochen  muss  in  allen  den  Fällen,  wo  dm-ch 
Eingriffe  irgend  welcher  Art  erhebliche  Dissoziationsändorungen  des 
<j»tisch  aktiven  Elektrolyten  stattfinden,  auch  eine  parallel  verlaufcMule 
Andernng  des  optisc^hen  Drehungs  Vermögens  auf  treten. 

Für  die  hohe  Wahrscheinlichkeit  diesei*  Anscliauung  von  der  an 
>i(-h  durchaus  konstitutiven,  abei-  bei  hoher,  fortgeschrittener  Dissoziation 
additiv  wenlenden  Eigenschaft  der  optischen  Di-ehung  s])ri(ht  die 
Erfahrung  —  welcdie  von  der  elektrolytischen  Dissoziationstheoric»  auch 
V'^rausgesehen  wird  —  dass  in  hohen  Verdünnungen  die  verschie- 
denen Salze  ein  und  dei*seH)en  aktiven  Säui-e,  indem  sie  nahezu 
völlig  dissoziert    sind   in    die  negativen    Säuren-    und     die     j)()sitiven 
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Meüülionen,  die  gleiche  spezifische  Drehung  besitzen,  indorn 
alsdann  in  allen  wässerigen  Lösungen  die  Drehung  nur  von  den  ak- 
tiven negativen  Jonen  erzeugt  wird.  Auf  Grund  seiner  Messungen  an 
den  verschiedenen  Derivaten  (Salzen)  der  Cholsäure  fand  schon  1863 
Hoppe- Sc ykr^)  dass  «ein  bestimmter  Atonikomplex  in  allen  diesen  Ver- 
bindungen die  Cireimipolarisation  bedinge»;  1885  formulierte  Oudf- 
nians  jr/^)  seine  Erfahrungen  dahin,  dass  die  spez.  Rotation  einer 
aktiven,  an  inaktive  Substanzen  gebundenen  Säure  oder  Basis  in  ver- 
dünnten wässerigen  Lösungen  unabhängig  ist  von  der  Natur  diesevS 
inaktiven  Bestandteils. 

Man  vergleiche  nur  die  Messungen  an  den  Salzen  der  Weinsaure, 
Aopfelsäure,  Chinasäure,  Karapfei-säure,  Cholsäure,  Podocarpinsäure  u.  a., 
um  die  Bereclitigung  derartiger  Auffassungen  einzusehen.^) 

Die  durch  Hinzugabe  von  Borsäure  (oder  Borax)  zu  aktiven  Sub- 
stanzen (Weinsäure,  Zuckerarten  u.  s.  w.)  entstehenden  Rotations- 
ändernngen  —  welche  ebenfalls  zuerst  von  Biot  beobachtet  \md  genau 
studiert  worden  sind*)  —  haben  ihi-e  Ursachen  höchst  wahrschein- 
lich in  einer  chemischen  Veränderung  des  aktiven  Körpers;  es 
scheint  dieses  namentlich  aus  den  elekti'ischen  Untersuchungen  der- 
artiger Systeme  hervorzugehen.  Denn  während  z.  B.  Mannit  sowohl, 
als  auch  Borsäure  einzeln  in  wässeriger  Lösung  gar  keine  oder  zwei 
der  schlechtesten  Elektrolyte  sind,  zeigen  ihre  Gemische  in  wässeriger 
Lrjsung  eine  gute  Stromleitmig,  durch  die  Kombinierung  beider  ist 
also  eine  neue  Verbindung  entstanden,  die  ein  Elektrolyt  und  nur  in 
Gegenwart  seiner  Komponenten  existenzfällig  ist.^) 

Diese  Borsäurekombinationen  vermitteln  nun  den  Übergang  zu 
den  in  der  nächsten  Gruppe  zu  besprechenden  Hydraten,  Alkoho- 
laten  u.  a. 

Zweitens:  Es  lagern  sich  in  der  Lösung  melirei-e  optisch 
aktive  Molekeln  aneinander,  d.  h.  es  tritt  Polj'merisierung  der 
aktiven  Substiuiz  ein;  umgekehrt  kann  —  beim  Übergang  aus  dem 
krystallinischen  in  den  gelöston  Zustand  —  die  aktive  Substanz,  ohne 
sof(jrt  in  ihre  Einzelmolekeln  zu  zerfallen,  in  der  Ijösung  in  Form  von 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  89,  265. 

•^)  Ro(;.  de  Trav.  chim.  Pays-Bas  IV,  1G6. 

^)  Klare  Darlegungen  dieser  optischen  Verhältnisse  finden  sidi 
in  Ositrald's  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  I,  p.  473  ff.,  8()5  ff. 
1891. 

*)  Mem.  de  l'Acad.  !(>,  229:  Ann.  chim.  phys.  (3),  11,  82:  29, 
841,    430,  59,  229. 

^)  Magmuiini,  Gazz.  cliim.  XX,  428;  Z.eitschr.  phj'^ik.  Chemie 
VI,  58. 
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komplizierteren  und  ei-st  uüt  zunehmender  Verdünnung  sich  spalten- 
ilen  Molekelgruppen  auftreten.  Andrerseits  lagern  sich  aneinander 
'1er  optisch  aktive  Körper  und  die  inaktiven  in  der  Lösung  befind- 
Ikheii  Substanzen ,  indem  sich  Hydrate,  A 1  k  o  h  o  1  a  t e  u.  s.  w. , 
(••1er,  allgemein  gesprochen,  molekulare,  ausserhalb  der  Lösung 
riifht  bekannte  oder  nur  beschränkt  existenzfähige  Verbindungen 
hiMen,  die  von  verändertem  imd  von  der  Konzentintion  unter  Zerfall 
in  die  Komponenten  abhängigen  Dreh ungs vermögen  sind,  oft  aber  auch 
als  chemische  Verbindungen  betrachtet  werden. 

Was  nun  die  Auffassung  betrifft,  dass  die  aktiven  Substanzen, 
htatt  in  Einzelmolekeln,  zu  Molekularaggregaten  vereint  in  der  Lösung 
vorkommen,  welche  Ursache  s}>eziell  für  die  «Mehrrotation»  des  Trauben- 
zuckers wiederholt  herangezogen  wird,  so  lässt  sich  diese  Erklänmg 
'lun-h  das  Expeiiment  kontrollieren  :  zeigt  eine  frisch  bei-eitete  Trauben- 
zuckerlösung mit  einer  Anfangsdrehmig  nahe  -|  100^,  eine  ganz 
<lifferente  Molekulargrösse  gegenüte'  einer  Traubenzuckerlösung  mit 
dem  Endwert  (a)D -f- =52^?  Die  Ermittelung  des  Molekulargewichts 
nach  der  (refriennethode  ergab  Arrhenius^).  dass,  wähi-end  das  Drehmigs- 
vemiögen  im  Ijaufe  von  18  Stmiden  im  Verhältnis  von  9 : 5  abnahm, 
der  Gefrierpunkt  von  0»758:0'7()7  sich  änderte  —  womit  die  er- 
wähnte Anschauung,  wenigstens  für  den  gegebenen  Fall  als  durchaus 
unzutreffend  bezeichnet  werden  muss. 

Die  Existenz  von  sogenannten  Molekularverbindungen,  als  Alkoholate, 
Hydrate  der  Säuren  etc.,  ist  nach  den  Lehi-en  der  <^H  vd rat  theo rie» 
möglich  —  die  Berechtigung  der  Hemnziehung  solcher  Hydrat- 
verbindimgen  behufs  Erklärung  der  optischen  Drehimgsanomalien  steht 
daher  im  engsten  Zusammenhang  mit  der  Frage  nach  der  Berechtig- 
img und  Wissenschaftlichkeit  der  «H y  d  ra  1 1  h  e  o  r  i  e »  überhaupt  und 
steht  natürlich  für  alle  Anhänger  der  letzteren  von  vornherein  ausser 
Frage ;  es  kann  darum  an  diesem  Ort  von  einer  eingehenderen  Prüfung 
<he?^r  Probleme  füglich  Abstand  genommen   werden. 

Drittens:  Die  inaktive  Substanz  wirkt  nur  mechanisch  auf 
den  aktiven  Körper,  indem  sie  die  Dimensionen  in  den  aktiven  Mo- 
lekehi  modifiziert,  d.  h*  sie  verändert  den  Abstand,  sowie  die  Kon- 
figuration der  Atome  innerhalb  der  aktiven  Molekel  mid  beeinflusst 
dadurch  die  Art  der  Atomschwingrmgen.  Diese  Beeinflussiuig  muss 
«ra  so  grösser  werden,  je  grösser  die  Zahl  der  inaktiven  Molekeln 
wir»],  «ler  —  bei  gleicher  Zahl  dei-selben  —  je  grösser  das  Mole- 
kulargewicht der  inaktiven  Substanzen  ist. 

Nachdem  im  Vorstehenden  zur  allgemeinen  Orientierung  die  sterco- 
eh»nhischen  Gesichtspunkte  der  optischen  Aktivität  dargt^logt,  die  ver- 


^)  Zeitschr.  physik.  Chemie.  II,  500. 
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schiedenartige  Beeinflussung  der  optischen  Drehimg  gegenüber  inak- 
tiven Substanzen,  Konzentrations-  und  Temperaturändeningen  kurz 
skizziert  und  zum  Schluss  die  allgemeinen  kausalen  Verhältnisse  dieser 
Veränderlichkeit  im  Lichte  der  verschiedenen  Hypothesen  betrachtet 
worden  sind,  soll  mm  die  folgende  Zusammenstellung  von  dem 
Beobachtungsmaterial  nur  diejenigen  organischen  Verbindungen  geben, 
deren  Konstitution  in  Bezug  auf  die  asymmetrischen  Kohlenstoff atome 
möglichst  erforscht  und  sicher  gestellt  erscheint.  Angaben  über  die 
optischen  Eigenschaften  von  Körpern  mit  ganz  dunkler  Konstitution 
sind  daher  nicht  berücksichtigt  worden.  Von  den  physikalischen 
Eigenscliaften  sind  angeführt  die  für  charakteristisch  geltenden 
Schmelz-  oder  Siedepunkte,  Löslichkeit,  elektrische  Leitfähigkeit  — 
von  dem  chemischen  Verhalten  fand  Berücksichtigung  all  das,  was 
mit  dem  Verschwinden  oder  Auftreten  des  optischen  Drehimgsver- 
mögens in  Beziehung  steht.  Die  Daten  der  Verbrennungswärmen 
der  optischen  Verbindvmgen  wurden  für  die  einzelnen  Individuen 
nicht  angefühlt;  sie  finden  sich  sämtlich  zusammengestellt  von 
StohmannA) 

Es  ist  vielleicht  noch  ein  Wort  über  die  Anordnung  der 
(aktiven)  chemischen  Verbindungen  zu  sagen;  die  namhaft  gemacliten 
Körper  sind  untergebracht  stets  unter  den  zugehörigen  Alkoholen,  gemäss 
der  neueren  Auffassung;  so  wird  z.  B. 

CHg  CH3 

I  i 

CHOH  als  entstanden  gedacht  aus  CHOH 

COOH  CH^OH 

und  findet  sich  demnach  auch  als  Derivat  des  letzteren,  zweiwertigen 
Alkohols,  aufgeführt  Es  folgen  also  aufeinander:  Einwertige  Alkohole 
imd  ihre  Derivate,  zweiwertige  Alkohole  und  deren  Derivate  u.  s.  f.  Die 
Reihenfolge  der  verscliiedenen  Derivate  ist  die  folgende:  obenan 
stehen  meist  die  Naturprodukte,  an  die  die  weiteren  Abkömmlinge 
sich  anschliessen. 

Was  die  angewandte  Nomenklatur  betrifft,  so  ist  der  Versuch 
gemacht  worden,  neben  den  sonstigen  landläufigen  und  oft  zahlreichen 
Bezeichnungen  einer  Verbindung,  stets  ihren  die  optischen  Eigen- 
schaften wiedergebenden  Namen  besonders  hervorzuheben,  wobei  alle 
die  als  r-  oder  Rechts-Säiu^n  etc.  bezeichneten  Individuen  analog  der 
von  Fischer  für  die  Zuckerderivate  gebrauchten  Kennzeichmmg  als  d- 
(dextrogyi-e),  die  linksdrehenden  als  1-  (laevogyre)  aufgeführt  wenlen. 
Für  die  der  Traubensäure  entsprechenden  racemischen  inaktiven  Modifi- 


1)  Zeitschr.  physik.  Chemie,  VI,  334  ff.,  X,  410  ff. 
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kationen  ist  die  Wahl  zwischen  der  alten  Bezeichniingsweise  als  P  a  r  a  -  und 
fler  FwcÄer'sc.hen  als  i-  die  Entscheidung  offen  gelassen  worden,  obwohl 
vielleicht  die  fernere,  einheitliche  Anwendung  der  letzteren  empfehlens- 
wert wäre,  dann  könnte  für  die  nicht  spaltbare  inaktive  Form  die 
schon  durch  die  Mesoweinsäure  vertraute  Bezeichnung  Me  so -Modifi- 
kation als  typisch  beibehalten  werden.  Die  inaktiven  Formen  sind  am 
Sc'hluss  der  aktiven  ebenfalls  aufgenommen  worden,  um  die  Ver- 
schiedenheit in  den  physikalischen  Eigenschaften  zwischen  inaktiven 
und  aktiven  Modifikationen  ein  und  desselben  Körpers  hervortreten  zu 
lassen. 

Das  gesamte  auf  die  optische  Drehung  bezügliche  Material  bis 
zum  Jahre  1879  findet  eine  musterhafte  Bearbeitung  in  dem  bekann- 
ten Werk  von  LandoU:  «Das  optische  Drehungsvermögen  organischer 
Substanzen.  Braunschweig,  1879.» 

Als  eine  teilweise  Ergänzung  dieser  Monographie  kann  die  im 
Jahre  1891  in  italienischer  Sprache  erschienene  Arbeit  von  O,  Errera: 
-liczioni  sulla  Polarimetria.  Torino,  1891»,  betrachtet  werden;  dieselbe 
^ebt  nel)en  allgemeinen  und  praktischen  Darlegungen  eine  voU- 
staiKb'ge  Uebersicht  aller  bis  1891  als  optisch  aktiv  erkannten  orga- 
nisf'lien  Stoffe,  ohne  jedoch  die  Zahlenwerte  oder  Li tteraturhin weise 
für  die  Einzel  Verbindungen  zu  bringen;  ferner  finden  sich  daselbst  sehr 
surgföltige  Angaben  über  Spaltung  inaktiver  und  Drehungsänderung 
aktiver  Substanzen  u.  a.  m. 

Eine  nur  namentliche  Aufführung  der  teils  natürlich,  teils  künst- 
li'h  gewonnenen  aktiven  Verbindungen  findet  sich  ferner  in  den  schon 
früher  zitierten  Werken  über  Stereochemie  von  vaii*t  Hoff-Meyer- 
hoffer  und  Be^redka-Zelinsky,    beide  1892  erschienen,     (s.  o.  p.   135.) 

Eine  abgerundete,  trotz  ihres  kleinen  ümfangs  reichhaltige  und  sehr 
klar  gpfasste  Abhandlung  über  optische  Drehung  findet  sich  im 
buktümrg'9Jc\\exi  Handwörterbuch  der  Chemie  unter  «Licht»  und  hat 
E.  Wiedeftiann  zum  Autor. 

Die  in  naclifolgender  Zusammenstellung  benutzten  Bezeichnungen 
^^'deuten : 

(i     r=  Dichte  der  angewandten  aktiven  Flüssigkeit. 

Fp.  =  Schmelzpunkt  der  Substanz. 

S(lp.  =z=  Siedepunkt  der  Flüssigkeit, 

p    =  Anzahl  Gramme  aktiver  Substanz  in   100  gr  L()8ung. 

4    =  Anzahl  Gramme  inaktiven  Ijösungsmittels  in  100  gr  Lösung. 

(•     =  p.d  =  Anzalil  Gramme  aktiver  Substanz  in  100  cx3m  Lösung. 

(«)D=  -   spezifische   Drehung    bei    an   sich    flüssigen    Ver- 

1  «d 

bindmuBo,  wobei 

12 
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a     =  den  für  gelbes  Natriumlicht  beobachteten  Drehungswinkel  uiul 
1      =  Länge  der  angewandten  Flüssigkeitssäule  in  Decinietem   \k*- 
deuten;  dagegen 

^  /         100  a        100  a  ...    i      n    i  •      ■     w         i?i..    • 

(a)D=      -     -    =  spezifische  Drehung    m   inaktiven  I^hlssiij- 

1  •  p.  d.  1  •  c 

keiten. 
K     =  Affinitätskonstante  (bei  Säuren), 
t      =  Beobachtiuigstempei-atiu*. 

Die  im  nachfolgenden  Text  befindlichen  Litteraturangaben  sind  in 
derselben  Weise  abgekürzt  worden,  wie  solches  in  DfiLstein^s  «Hand- 
buch der  organischen  Chemie*,  III.  Aufl.,  der  FaU  ist. 


1.  Einwertige  Alkohole  und  Derivate. 


H 
1-Methyläthylcarbinol,        CH3—  C  — C2H5. 

1-Butanol  2,  sek.  Butylalkohol: 


on 

Dieser  theoretisch  einfachste  Repräsentant  eines  aktiven  einwertigen 
Alkohols  entsteht  durch  Pilzwuchening  aus  sekundärem  inaktivem 
Butylalkohol.  (Le  Bei,  Notice  sur  les  travaux  scientif.  p.  23,  Paris 
1S91;  Combes  et  Le  Bei,  Bl.  (3)  7,  552.     1892). 

II 

1- Amylalkohol,  CH^— C  — CHjOH 

l-Methyläthylcarbincarbinol.  | 

CJI- 

Sdp.  128®.  Konunt  im  Gähnmgsamylalkohol  vor.  Um  ihn  zu  isolieren, 
kann  man 

1)  das  rohe  Gemisch  mit  H2SO4  behandeln;  die  entstandenen 
Aniylschwefelsäuren  führt  man  in  ihre  Barytsalze  über  —  durch  fi*ak- 
tionierte  Kristallisation  der  letzteren  aus  Wasser  kann  man  flas  ak- 
tive, 2Yj  Mal  leichter  losliche,  von  dem  inaktiven  Salz  trennen  (Pa.steur, 
Cr. 41,296;    A.  9G,  255);  oder 

2)  leitet  man  einen  Strom  trockenen  Chlorwasserstoffs  durcli  das 
^ifiuenge  Ijeider  Alkohole,  wobei  zuerst  der  inaktive  Anteil  esterifiziert 
wird;  dua*h  frakt.  Destillation  kann  man  den  unangegriffenen  aktiven 
Alkohol  isolieren  {Le  Bei,  C.  r.  77,  1021). 

Der  1- Amylalkohol  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  etwas 
i'-stein  Kalihydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160®  um  die  Hälfte 
im  P«>larisations vermögen  vermindert  (Erlen?nej/er  und  Hell,  A.  KJO, 
■^*J3};  durcJi  wieclerholte  Destillation  mit  Aetzkali,  nocii  schneller  mit 
^^atriiiin,    winJ     er    ganz  inaktiv  (Lc    Bei,   Bl.  [2|   25,    100);   Auflöson 
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von  metallischem  Natrimn  in  der  Kälte  hat  nur  eine  ganz  geringe 
Drehungserniedrigung  des  aktiven  Amylalkohols  zur  Folge  (Guye% 
Dissymetrie,  p.  42).  Dagegen  l)o wahrt  er  seine  Aktivität  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  unter  Druck,  mit  Anmioniak  auf  180^  mit  Essig- 
säure auf  170»  {Ihnwky,  Chem.  Centnühl.  1887,  580). 

Das  Rohgomisch  von  i-Amyklkohol  und  1-Amyialkohol  wird  durch 
Pilzwuchenuigen  unter  Zerstörung  der  1-Modifikation  in  einen  rechts- 
drehenden Amylalkohol  verwandelt  (Le  Bei,  Bl.  [2J81,  104;  C.  r, 
87,  213). 

Der  1-Amylalkohol  gibt  aktive  meist  rechtsdrehende  Derivate  (s.  u.) 
und  seine  Rotation  ist: 

a]  =  —4c^{P(isieur\,(i),  —3.40  {Peiller,   A.  147,  245).  — 
(a)D  =— 2,820  (j,^,^^'^  A.  220,   157). 
aD  =  — 3,18»  {Ley,  B.  VI,   1305). 
«D  =  —40381  {Le  Bei,  Bl.  [3J  3,  788). 
aD=— 4,53  bis  4,03»  {LeM,m.\2\2\,  542), 

oder  wenn   d  =  (),810:    (a)i>  = — 5,7^. 

Die  sonstigen,  viel  niedrigei*en  Angaben  über  die  Linksdrehung^ 
dieses  Alkohols  sind,  als  von  unreinem  Material  stammend,  nicht  an- 
geführt. 

Die  nachbenannten  aktiven  Derivate  sind  durch  einfache  Reaktionen 
aus  dem  1-Amylakohol  erhalten  worden. 

H 


Chloramyl:  CH3— C— CH^Cl: 

Sp.     97—  990.  d,5  =  0,880.     (a)D  = +1.240. 
Bromamyl:  Sp.   1 17  — 12<)0  .  d^g  =  1,225.     (a)D  = -f'^/>- 
Jodamyl:       Sp.   144—  45^  .  d,'r,  =  1,54.       (a)D  =  -f5,4lo. 

LeBel,    (Bl.  [2]  25, '545;   1870.) 

Methyläthylpropylmethan :  CH^— C  —  C3H7 . 

H 

Sp.  910.d2o=0,G895.     Entsteht  aus    akt.   Amyljodid  -(-Cjy+Na, 

(a)D=  +  3,930.     {JuM,  A.  22(),   154.) 


1)  Das  Seite  158  zit.  Werk. 
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^2^5  C2H5 

Diamyl:  CH3— C— CHj— CHg— C— CH3. 

H  H 

Sp.  159— 1620.  d3j2=0,7463.     Entsteht  aus  aktivem  Amyljodid   und 
Natrium  {Jmi,  Ä.  220,  155),  vielleicht  identisch  mit  dem  aus  aktiver 
Kapronsäure    durch    Elektrolyse    entstehenden    Diamyl    (qr  =  3,20») 
(Wnrtz,  A.  ehini.  [3]  51,  358.) 

(a)D  = +8,690  fj^sij^ 

H 


Phenylamyl:  CH3— C— CH^  .CeHg. 

I 

Sdp.  1930. 

Die  aus  Broniamyl  und  Bromf)enzol   mittels  Na  (nach  Fittig)  ge- 
wonnene Probe  gab  aD  =  ~\-lH\     (Guye.) 

Dagegen    erwies    sich  das  nach  der  Ffi^del-Q-aßs' sehen  Methode 
(laiigestellte  Präparat  als  inaktiv.     (Ouye.) 

Cyanamyl:  ofR=:-f  1,22«  (Wurti,  A.  chim.  [3]  51,  358);  giebt 
eine  rechtsdreliende  Kapronsäure  :  aK  =  -\-l,22^.     (Wurtx.) 

Amylsulfhydrat:  Sp.  120^.     (a)D==+0,470  {Qiiye,  Etüde 
*<.  1.  dissym.  mol.  p.  39  ff.) 

Amylrhodanat:  Sp.  190-980.     (a)D  =  +l,070  (Otttje,) 

H 


Gemischte  Aether    ,,„      ^     ^,   ,, 

des   Amylalkohols:  t^H-s-C-CH^O-R  ^Guye,  39  ff.) 

CgHß 
(R  =  CHg,  CjHß,  C7H7  u.  8.  f.) 

Methyläther:      Sp.     90—  950;  aD  = +0^7'. 
Aethyläther:        Sp.  110— 111«:  aT>  = -\-0n2\ 
Benzyläther:       Sp.  232-233<>:  öD  = +0<>53'. 

228—2320:  «d  =  +102'. 
Amyläther:  Sp.  169— ITl«.    aD  =  4-0022'. 

Isobutyläther:  Sp.  145—1470.    crD  = -f QOö'. 
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Diese  Verbindungen  wurden  hergestellt  durch  Lösen  von  Natrium 
in  der  Kälte  in  überschüssigem  Amylalkohol  luid  Zusatz  der  berechneten 
Mengen  des  betreffenden  Chlorids :  Da  sämmtliche  Derivate  aktiv  ge- 
blieben sind,  so  folgt,  duss  in  der  Kälte  die  Inaktiviening  nur  gering- 
fügig sein  kann,  während  sie  in  der  Hitze  vollständig  ist.  (Le  Bei,  s.  o.) 


H 


Ester  des  Amylalkohols:   CH.,- C— CH,0— CO— R 


Guye,  1.  c. 


C2H5 
(R  =  H,  CH3,  C2H5  u.  8.  w.) 

Ameisensäureamylester : 

Sp.   123,5— "^124,50.     aD  = +OnO\ 

Essigsäureester  (Amjdester) : 

Sp.  139—1400  ai>=+V29'. 

Chloressigsäureester: 

Sp.  190—1930.  aD  =  +1035'. 

Propionsäureester: 

Sp.  160— 161«.  aD  =  -f-1024'. 

Buttersäureester:  Sp.  170,30.  do  =  0,8769.  (a)D  =  +l,050 
(Pierre  et  Puchot,  C.  r.  76,  1332). 

Benzoösäureester:  Sp.  254—1570.  aD  =  2^5' (Guye);  in- 
aktiviert sich  bei  der  Destillation. 

Alle  Ester  wunlen  dargestellt,  durch  Erhitzen  eines  mit  einer 
Spur  Schwefelsäure  versetzten  Gemisches  von  Alkohol  imd  der  be- 
treffenden Säure,  auf  dem  Wasserbade.     (Ouye.) 

Amyloxalat:  Sp.  263  —  660.  aD  =  -|-2040'| 
Amylnitrit:     Sp.     96  —  980.  «d  = +0035' l    Gmje. 
Amylnitrat:  od  = -\-1^12' \ . 

Amylschwe feisäure  imd  ihi-e  Salze  sind  in  wässeriger 
Lösung  i-echtsdrehend.     (Fa.steur,   Guye). 

Amylamin:  C5H1,  •  NHj. 

aD  =  —305'  bis  3030'  {Plimpton,  J.Chem.  Soc.  39,  332;  C.  r.  92, 
531,  883). 

Das  Chlorhydrat  ist  stark  rechts  drehend. 
Diamylamin  (C5Hii)2NH:  aD  =  +5015'  (PI) 
Chlorhydrat  in  Wasser  p  =  7,S4.     (a)D=  +  12,70.     (PI) 
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Triamylamin  (CsHiOsN:    aD  =  +440.  I 

Chlorhydrat  stark  rechtsdrehend.  J  ^    '^ 

/  /H,      \ 

Ameisensaures  Ainylamin   1  HCOON^  |,  propionsaures  und 

d-valerian saures  Amylamin  sind,  in  den  betreffenden  Säiu^n  als  Lösungs- 
mittel rechtsdrehend  (Guye,  1.  c.  p.  48). 

DichloramylaminCsHiiN— Gl,  {Berg,  Bl.[3]3,685):  aD=-\-2%\ 
(Quye.) 

m 

Das  ebenfalls  von  Berg  präparierte  Chlordiamylamin  war 
dagegen  ganz  inaktiv,  hatte  also  bei  der  Darstellung  sich  in  die 
racemisohe  Modifikation  verwandelt. 

Oxypropylendiamylamin:     (C5Hii)2NC3H70.      aD=2®10'. 

Amylaldehyd  (Valeraldehyd):  Sp.  92,5^  do  =  0,8209. 

(a)D=+0,8'>  {Pierre  ei  Puchot,  1.  c). 

(a)D=  4-1,70  (Erlenmei/er  und  HeU,  A.  160,  257). 

CfD=4-    {(^y^y    1-    C.    p.    56). 

Valeraldoxim:  Sdp.  160—1620  aD  = +0^45'  {Guye, 
L  c.  p.  44). 

H 

d  -  Valeriansäure , 


d-Aothylmethylessigsäure: 


CH,— C— COOH 


S3 


I 
I 

C2H5 


Sie  entst*»ht 

1)  nus  l-Ainylalkohol  (Peiller,  A.  147,  243;  Erlenmeyer  und   Hell, 

A.  160,  282  ff;   Guye,  Dissyraotrie,  p.  45); 

2)  aus  lieucin  [Erlenmeyer  und  Hell^  A.  160,  285  ff.). 

Sp.    168—171,    resp.    173^  (Erlenmeyer  und    Heü) ;   173«   {Ley, 

B.  VI,  1368),  173-176«  {G^iye,  1.  c.)  aj  = +8,6«  (Pedler). 

(«)D  =  -{  3,60  (ErlenmPijer  und  Hell),  +4,6«  (Ley),  -f5,50  (Guye). 
Es  sind  nur  die  höchsten  Werte  für  (a)D  benicksichtigt  worden. 

Winl  beim  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen  conc.  HjSo^,  höchstens 
^  4  Stimde  im  Rohr  auf  250 0,  absolut  inaktiv ;  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  T.  auf  3  T.  HjO)  hatte  selbst  nach  viertägigem  Kochen 
am  RQckflusskühler  keine  Aenderung  des  Drehvermögens  bewirkt, 
dagegen  war  eine  deutliche,  wenn  auch  nur  schwache  Abnahme  wahr- 
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zunehmen,  als  die  aktive  Säure  für  sich  80  Stunden  lang  am  Rückfluss- 
kühler zum  Sieden  erhitzt  wurde.    {Erkntneyer  und  Heü^  A.  160,  303.) 

Um  zu  entscheiden,  ob  es  nicht  möglich  sei,  einer  inaktiven 
Substanz  ihr  Rotationsvermögen  wieder  dauernd  zu  erteilen,  wurde 
eine  20  cm  lange  Flüssigkeitssäule  inaktiv  gemachter  Valeriansäure 
sowohl  zwischen  den  Polenden  eines  Ruhmkorff'schen  Mektromagneten, 
als  auch  in  einer  Magnetisierungsspirale  einem  Strom  von  6  Grove'schen 
Elementen  exponiert,  sie  zeigte  dabei  wohl  eine  geringe  Rotation, 
indessen  konnte  diese  in  keinerlei  Weise  ftir  immer  fixiert  noch  erhöht 
werden.     (Erlenmeyer  u.  Heü^  A.  160,  302.) 

Ueber  das  Verhältnis  der  aktiven  Valeriansäure  zu  der  auf  ver- 
schiedenen Wegen  synthetisch  erhaltenen  inaktiven  Aethylmethyl- 
essigsäure  (Sdp.  175")  vgl.  Cmrad  und  Bischoff)  A.  204,  143;  so- 
wie Bc/nwki,  Chem.  Centralbl.  1887,  508. 

Valerylchlorid:  CHg •  CH(CjH5)C0Cl :  aD  =  +PO'  fOuye), 

H 


Valeriansäureester:   CHj — C — COOR. 

CJ2H5 

Methylester:  Sp.  117,5<>.  d^,  =  0,9005.  (a)D  =  4-1,0^  (Pierre  et 
Puchot,  C.  r.  76,  1332.)  aD  =  43^49'  (Guye,  1.  c.  p.  45)  resp. 
(a)D  =  +42«. 

Aethylester:  Sp.  135,50.  do  =  0,8860.  (a)D  =  +1,5<^  ^Pierre  et 
Puchot).     aD=+20l5'  (Ouye.)  resp.  (a)D  =  -f2,5ö. 

Propylester:  Sp.  157».  do  =  0,8862.  (a)v  =  -fl,l<^  (Pierre  et 
Puehot). 

Butylester:  Sp.  173,40.  do  =  0,8884.  {a)D  = -^OA^  (Pierre  et 
Puehot). 

Isobutylester :    aD  =  +2^28'  (Ouye). 

Allylester:  Sp.  152—54«.    aD  =  +00l3'  (Ouye). 
Amylester:  Sp.  188-90«.    aD  =  +2«32',  resp.  5«55i  (Ouye). 

Valeriansaures  Anilin  (C^Hj^COONEsCeHj),  und  Diisobutylamin 
sind  in  Benzollösung  ebenfalls  ganz  schwach  rechtsdrehend,   ((hiye.) 

H 
d  -  Amylalkohol :  CH3—  C — CHgOH  (?) 

! 
I 

Sdp.   128«.     Entsteht    aus    verdünntem,     wässerigem   Fuselöl,    in 
Berilhning   mit   Hefe,   Schimmel  und  etwas  Schwefel säui-e,   wobei  die 
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linksdrehende  Modifikation  vernichtet  wird.     {Le  Bel,Bh(2)  31,  104; 
C.  r.  87,  213.) 

Ist  rechtsdrehend  und  gibt  ein  linksdrehendes  Jodid.  (Le  Bei) 
Vielleicht  auch  im  gewöhnlichen  aktiven  Amylalkohol  vorhanden,  da 
es  Beigties  Bakhoven  (Pogg.  Ergänzungsbd.  VI,  325)  gelang,  durch 
Fraktionienmg  des  Bariumamylsulfats  sowohl  rechts-  als  linksdrehende 
Präparate  zu  erhalten.  (Vergl.  indessen:  Le  Bei,  Bl.  [2]  25,  199; 
Mhiano,  B.  IX,   1692.) 

H 
i-Methytäthylcarbincarbinol,   ^,„       '      ^„  ^„ 

tilg — U — trigUM. 
i-Amylalkohol. 


S(lp.  128,7^  (bei  742,3  mm).  Entsteht   nach    synthet.  Reaktionen 
und  aus  aktivem  1-Amylalkohol  (s.  d.) 


H 


Sekund.-l- Amylalkohol,  ^„      1     ^„ 

1     -»^      .1        1  1  1.1  ^l*H ^ ^l^' 

i-Methylpropylcarbinol:  '        i 

C3H7 

Entsteht  aus  i-Methylpropylcarbinol  durch  Pcnicillium  glaucum 
l/>  Bei,  BL  [2]  33,  106  \\.  147;'  C.  r.  89,  312);  nach  der  Einwirkimg 
zeigte  der  Alkohol  im  22  cm  Rohr  eine  Ablenkung  um  —12^33'. 
(Lt  Bei,) 

Das  daraus  gewonnene 

Amyl Jodid  gab:  orD=+P8',  während  das 
Amylchlorid  schwach  links  drehend  ist.     (Ouye,  Etüde 
J^ur  la  dissymetrie  mol6c.  p.  57.) 

H 
i-Mcthylpropylcarbinol.  ^_.       i      ^„ 

1  JA  1      11^      1        1  ^^3 V/ Uli. 

1-sekund.  Amylalkohol:  1 

Sdp.  118,5<>  (bei  753,2  mm). 

Sowohl  in  dem  aus  den  Olefinen  des  Petroleums,  als  auch  aus 
'lern  Methylbutylketon  gewonnenen  i-Methylpropylcarbinol  gedeiht 
Penicillium  glaucum,  wobei  die  1-Modification  nachbleibt.  Le  Bei,  C.  r. 
^J^.  312:  B.  XII,  2163;  J.  1879,  492). 


186  Opt.  Isonierie:  Derivate  der  ein  wert.  Alkohole. 

H 

d-Methyläthylpropylalkohol:         '^       .  2  « 

Sdp.  154^  (bei  758mm).  Aus  RömiReh-Kamillenöl.  {ran  Rmn- 
burgh,R.Y,  219;  VI,  150.)  dj^  =  0,829.  t=17^\  («)d  = +8,2^ 
(R.  V,    220.)     Giebt  bei  der  Ox3^dcition  mit  CrOg  d-Capronsäiire. 


H 

d-Aethylpropylcarbinol,  ^  ^^  _c_cH  -CH 

Hexanol  — 2:  ^    ^       1  "  ^ 

on 

Der  aus  Aetliylproi)yIa('eton  durch  Hydrogenisation,  sowie  aus 
dem  Mannit  durch  Ueberführung  in  Hexyljodid  und  Hexylalkohol  ent- 
standene inaktive  Alkohol  (nach  Le  Bei  und  Comhes)  ist  i-Aethyl- 
propyk^arbinol  und  wird  durch  Pilz  Wucherungen  gespalten  in  den 
rechts  drehenden  d-Aethyl})ropylcarbinol,  dessen  CMorid  links-,  dessen 
Jodid  rechtsdrehend  ist  {Comhes  und  Lr  IM,  Bl.  [3]   7,  551). 


H 


1-Methylbutylcarbinol,  ' 

,  ^  v,'itlo \y Lllo. 

Hexanol  — 2:  *    ^  ^ 


OH 

Das  durch  Hydrogenisation  aus  Methylbutylaceton  entstandene 
i  -  M e  t  h  V 1  b  u  t  V 1  c a  r b  i  n  o  1  wird  d urch  Pilzkultur  in  den  nachbleiben- 
den  linksdrehenden  Komponenten  gespalten  ((\mihes  und  Ije  lifl 
Bl.  [3]  7,  552). 

H 

d  -  Capronsäure,  1 

d-^-/;-Methyläthvlpropionsäure  CH,— C— CH,— COOH. 
(R.  VI,  150):  I 

C2H5 

Entsteht  aus  d-Hexylalkohol  (s.  d.)     {ran  Rof??hfrn/h,  R.  V,  221.) 

Sp.  196  — 198^  (bei  762  mm);  d,5  =  0,930. 

t  =  190.     (a)D=+8,92o. 
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Vielleicht  identisch  mit  der  ans  d-Cyanamyl  entstehenden  rechtii- 
'^rehenden  Capronsänre*)  («R  =  4-l,22'>;  resp.  3<>20')  von  Wurtx 
'A.  105,  295;  Ann.  chim.  phys.  [3]  51,  358;  (jyye,  Dissymetrie  etc. 
P.  39), 

Hexylester,  CsHnCOOCßH,.,.  Sdp.  233  bis  234<>  (bei  768  mm); 
^15  =  0,867.  (a)D  = +12,86«.  (Rmnburgh.)  Entsteht  aus  d-Hexyl- 
alkohol  durch  CrOs. 

n 

i-^-/S-Methyläthylpropionsäure :  i 

•  Vi  ••  CHo— C— CH«— COOH. 

i-Capronsaure.  7 

Entsteht  aus  sekund.  Butyljodid  und  Natriummalonsäureester,  ist 
^^  den  sonstigen  physikalischen  Eigenschaften  vollkommen  gleich  der 
d-jfodifikation ;  auch  die  Amide  und  Calciumsalze  beider  Säuren  sind 
^^eich.     {vnn  Bonibtirgh,  R.  VI,  150.) 

^)  Die  Triir/;;'sche  Capronsäure  ist  rechtsdrehend,  die  vielfachen 
Angaben,  dass  die  van  Iio7Nbu7'gh'sche  Säure  etwa  den  optischen 
Antipoden  darstellt,  beruhen  demnach  auf  einem  Irrtum. 


IL  Zweiwertige  Alkohole  und  Derivate. 


H 

I 
1-Propylenglycol:  CHj— C— OH. 


CHjOH 

Entsteht  aus  3  %iger  mit  Nälirstoffen  vereetzter  Lösung  von  i-Pro- 
pylenglycol  (Sdp.  188-1890,  ^us  Glycerin säure,  B.  Xu,  1873  ge- 
AÄ'onnen)  durch  Baoterium  termo  (Le  IM,  0.  r.  92,  533;  BI.  [2]  34, 
129).     Dreht   bei    22  cm  Rohrlänge    um  — 4<>35'    bis  — l^lö'. 

Daraus  entsteht  das  rechtsdrehende 

H 


Propylenoxy d :  CHg— C— 0. 

I  y 

Sdp.  35«.  Di-oht  im  22  cm  Rohr  um  +1M0'  (Le  Bei  1.  c).  Das 
gewöhnliche  inakti\'e  Propylenoxyd  hat  genau  denselben  S<lp.  35^.  Das 
recihtsdrehende  Propylenoxyd  ist  die  flüchtigste  aller  bis  jetzt  be- 
kannten optisch  aktiven  Vorbindungen. 

H 

d  -  Milchsäure ,  | 

d-a-Oxypropionsäure,    Fleischmilchsäure,   CH.^—  C  — COOH. 
Paramilchsäure  ^)  (von  Liebig):  \ 

OH 

^)  Da  nach  der  gegenwärtig  für  die  in  der  optischen  Isomerie  üh- 
liciien  Nomenklatur  das  Präfix  c-^Parav  bei  der  Fleischmilchsäure  ge- 
rade das  Entgegengesetzte  von  dem  besagt,  was  in  optischer  Be- 
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Sie  findet  sich  in  der  Flüssigkeit  des  Muskelfleisches  (LicZ^/^,  A.  G2, 
326),  in  der  Milz  und  Lymphdrüse  (Hirsch f eider,  H.  XI,  41),  in  der 
Sohweinsgalle,  zuweilen  im  Hani    etc.;  sie  entsteht: 

1)  aus  der  im  Harn  vorkommenden  aktiven  a-Amidopropionsäure 
durch  salpetrige  Säure  (ß.  VI,  883); 

2)  aus  Zuckerarten,  als  Produkt  pilzlicher  Lebensthätigkeit  (B.  VU, 
1567;  X,  535 ff.); 

3)  durch  fraktionierte  KrystaUisation  des  i-milchsauren  Strychnins 
{Piirdie  und  Walker y  Chem.  News,  66,  33)  als  leichter  lösliches  Salz; 

4)  aus  i- Milchsäure  durch  Penicillium  glaucum  {Lewkotvitsch , 
B.  XVI,  2720;  Litiossier,  Bl.  [3j  0,  10). 

Beim  Erhitzen  auf  150®  geht  sie  in  das  Laktid  der  inaktiven 
Milchsäure  über  (Strecker,  A.  105,  313);  l)ei  135—150»  geht  sie 
vollkommen  in  die  Esteranhydride  der  inaktiven  Milchsäure,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  das  links  drehende  Anhydrid  über  ( Wis- 
licenm,  A.  167,  320  ff.);  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  180<> 
oder  auch  schon  bei  niedrigeren  Temperatui-en  wandelt  sie  sich  um 
in  die  inaktive  Acetyl  milch  säure  (Fp.  1(H) — 167»)  (Siegfried,  B. 
XXII,  2716);  die  Salze  der  Rechtsmüchsäure  sind  in  Wasser  lös- 
licher, als  jene  der  inaktiven  Gährungsmilchsäure  (Enyelhardt ,  A. 
65,  359),  indessen  ist  das  rechtsmilchsaure  Calcium  schwerer  lös- 
lich, als  das  inaktive  Calciumlactat. 

Wislicenus  fand  1869  (B.  II,  550  und  620),  dass  die  Fleisch- 
müchsäure  im  Gegensatz  zu  der  Gährungsmilchsäure  optisch  aktiv 
und  zwar  rechts  drehend  sei,  während  ihre  Salze  die  Linksdrehung 
besitzen.  Auf  Gnmd  seiner  sehr  umfassenden  Untei-suchimgen  gelangt 
Wislicemui  zu  dem  Schluss,  dass  «vorläufig  keine  Thatsache  vorliegt, 
welche  dazu  zwingt,  der  Paramilchsäiire  eine  andere  Stmkturformel, 
als  der  Gährungsmilchsäure,  zu  geben  ...»  «Wiixi  einmal  die  Mög- 
lichkeit gleich  zusammengesetzter,  stnikturidentischer,  aber  in  ihren 
Eigenschaften  etwas  abweichender  Molekeln  zugegeben,  so  kann  die- 
selbe nicht  wohl  anders,  als  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass 
die  Versclüedenheit  ihren  Gnmd  nur  in  einer  verschiedenartigen 
räumlichen  Lagerung  der  in  gleichbleibender  Reihenfolge  miteinan- 
der verbundenen  Atome  beruhe.»  (A.  167,  343  und  344).  Die  Be- 
deutung dieser  Sätze  wird  dadurch  noch  gesteigert,  dass  gerade  durch 
sie  rariV  Hoff  zur  Entwicklung  seiner  epochemachenden  Theorie  ge- 
leitet wurde  (?;a7*7  Hoff-Meyerhoffer,  Stereochemie  p.  2). 

Ziehung  von  dieser  Säure  bekannt  ist,  so  dürfte  die  Bezeit^hnung 
«Paramilchsäure»,  d.  h.  «rechtsdrehende  Milchsäure»,  fernerhin 
zur  Vermeidung  schwerer   Missvers tändnisse,  ganz  aufgegeben  worden. 
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Nachstehend  werden  die  optischen  Daten  von  Wislicenus  an- 
geführt (A.  167,  322 ff.): 

Für  wässerige  Lösungen  der  Säure  ergaben  sich  für  verschiedene 
Präparate  und  verschiedene  Konzentrationen  wegen  der  Leichtigkeit 
der  Anhydridbildung  sehr  wechselnde  Werte:  (a)D  =  3,46  bis +0,4 1*. 

Ausserdem  Uess  sich  für  dieselbe  Lösung  1)  eine  ständige  Zu- 
nahme der  spezifischen  Rotation  bei  andauerndem  Stehen  wahrnehmen, 
2)  zeigten  solche  Lösungen  eine  Verminderung  der  Rotation,  als  sie 
mit  Wasser  verdünnt  und  sofort  polarisiert  wurden,  wobei  3)  auch 
diese  neuen  Lösungen  wiederiun  eine  zeitlich  anwachsende  spezifische 
Drehung  konstatieren  Hessen.  Zur  Yeranschaulichimg  dieser  Erschein- 
ungen sei  die  folgende  Versuchsreihe  hergesetzt: 

d-MüchsäuiB  (CgHeOg),  Mitte  Mai  1871  hergesteUt: 


Beobachtungstag : 

c: 

abeob.: 

t: 

(a)D: 

2.  Juni  1871 
6.  Januar  1872 
12.  März  1872 

42,65 
42,97 
42,97 

+0,1750 

+1,220 

+1,250 

23,10 
13,3  0 
16,30 

+0,41 0 
+2,840 
+2,910 

Am  13.  März  wurde  diese  (39  o/^)  Lösung   mit  mehr  als 
ihrem  Volum  HgO  verdünnt  und  sofort  polarisiert: 


13.  März  1872 
16.  April  1872 


15,74 
15,74 


+0,2250 
+0,290 


1,430 
+1,840 


Die  spezifische  Rotation  erreicht  also  4)  bei  wiederholt  verdünn- 
ten Lösungen  nicht  mehr  ihi*en  früheren  Wert.  —  Was  nun  die  Er- 
sclieinung  der  mit  der  Zeit  zunehmenden  spez.  Rotation  betrifft,  so 
liegt  ihre  Erklärung  darin,  dass  selbst  in  verdünnten  Lösimgen  das 
1  i  n  k  s  drehende  Milchsäureanhydrid  existenzfähig  ist  imd  erst  hei 
längerem  Stehen  sich  in  die  rechtsdrehende  Säure  zurück  ver- 
wandelt; was  die  beoba(^htete  Ersclieinung  des  plötzlichen  Rückgangs 
der  spez.  Drehung  bei  jedem  weiteren  Wasserzusatz  anlangt,  so  er- 
klärt sie  Wislicenus  durch  die  Bildung  eines  eigenartigen  und  mit 
^oringei-em  Drehungs vermögen    begabten   Hydrats  der    Milchsäure    von 

CII^OH 

der  Formel:  H  -C     -C— OH,  welche  Erklärung  bei  der  hochgi-adigen 

I 
(JII    OH 

Anhydiisierungsfäliigkeit  der  Milclisäuremolekel  \md  der  relativ  grossen 
Beständigkeit  der  Anhydride    in  wässeriger  l^ösung  nicht    gerade  sehr 
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walirseheinlich  erscheint.  Die  Ei'kläruiig  liegt  entweder  darin,  dass 
«las  zugesetzte  Wasser  geringe  Mengen  von  Ammoniak  oder  Amiuonium- 
carlwnat  enthalten  konnte,  woduix'h  die  partielle  Bildung  von  links- 
drehenden Ammoniumlactaten  eingeleitet  wurde  oder,  was  wahrschein- 
licher ist,  dass  die  in  den  hochkonzentrierten,  ca.  40prozentigen 
Lösungen  sehr  wenig  dissoziierte  Milchsäure,  bei  der  Verdünnung 
eine  Zunahme  der  Dissoziation  erfahrend,  in  verdünnteren  Lösungen 
f^ine  sehr  geringe  Rechtsdrehung  besitzt,  ja  in  grossen  Veixiünn- 
iingen  selbst  linksdrehend  werden  winl,  worauf  ohnedies  auch  sclion 
die  Linksdrehung  der  Anhydride  und  Salze  hindeutet. 

Die  spez.  Drehung  der  Esteranhydride  ergab  sich  in  ver- 
schieden konzentrierten,  alkoholischen  Lösimgen  zu  (a)D  =  — 85,93 
bis  — 85,80<>. 

Für  eine  auf  dem  Wasserbad  konzentrierte  Säure  (die  ver- 
mutüch  schon  Esteranhydride  entliielt)  ermittelte  Klimenko  (J.  r.  Gr. 
XII,  30): 

Wasser:  c  =  20     ,  ,  o  inn 

t  ^  200  («)»  =  -2,400. 

Krystallisiertes  milchsaures  Zink  (CgHiQOe«Zn-|-2H30)  ergab: 

c  =  16,05.  (a)D  =  —6,36« 

c  ==    7,47.  (a)D  =  —6,83« 

c=    5,26.  (a)D  =  — 7,60« 

t  =  20o    l)c=    5,00.  (a)D  = —9,9401,^,.       ,      ,  ^^, 

2)0=    5;43.  («)D  =  -5,89o)(^^'^^^'^^*^^l-^-P-29)- 

Mit  zunehmender  Verdünnung  steigt  also  die  Linksdrehung. 

Das  Calcium  salz  (C6Hio06-Ca  +  4Y2H^O)  gab: 

Wasser:  c  =  7,23.  (a)D  =  — 3,87®,  während  für  das  wasser- 
freie Salz:  c  =  5,35.    {a)D  =  — 5,25^  sich  ergaben ( Wislieenus,  1.  c). 

"\ 

Der  Aethylester  der  Fleischmilchsäure:   CHg-^  C— COOC3H5, 

oir 

i>t  ein  vollständiges  Ebenbild  des  entsprechenden  Esters  der  Gährungs- 
milchsäure,  nur  optisch  links  drehend,  sein  Sdp.  liegt  bei  150 — 151®; 
do  =  1,0543. 

Er  entsteht  1)  unter  Erwiirmen  auf  dem  Wasserbad  aus  dem 
SiUjersalz  der  Säure  und  Jodäthyl,  2)  aus  der  Fleis(;hmilclisäure  und 
Alkohol  beim  Erwärmen  auf  170®  (das  Zink  salz  der  bei  dieser  Re- 
aktion intakt  gebliebenen  Säure  war  inaktiv,  und  auch  über  die 
Aktivität  des  so  erhaltenen  Esters  macht  der  Autor   keine  Angaben), 


{Wislieenus,  Ann.  167,  332). 
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{Klinienko,  1.  c.  p.  25 — 28).     Der  nach  1)  erhaltene  Ester  zeigte  nach 
nur  einmaliger  Destillation  die  Linksdrehung: 

t  =  20^.     (a)D  =  —14,190  (Klinienko). 

OH 


1-Milchsäure:  CH3— C— COOK. 

I 
H 

Diese  Säure  entsteht: 

1)  bei  der  Zersetzung  des  Rohrzuckers  durch  den  Bacillus  acidi 
laevolactici  (Schardinger,  M.  XI,  551); 

2)  durch  Spaltung  der  inaktiven  ]klilchsäure  vermittelst  KrystaUi- 
sation  ihres  Strychninsalzes  (Purdie  imd  Walker,  Chem.  N.,  66, 
33),  indem  das  1-milchsaure  Strychnin  in  Wasser  schwerer  löslich  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  dieser  Säure,  Krystallwasser- 
gehalt  imd  Verhalten  derselben  zeigen  eine  vollständige  Üeberein- 
stimmung  mit  denen  der  Rechtsmilchsäiire.  Dass  sie  das  optische 
Gegenbild  dieser  letzteren  Säure  ist,  beweist  ausserdem  noch  die  Ent- 
stehung des  Zinksalzes  der  inaktiven  Milchsäure  beim  Zusammen- 
krystallisieren  gleicher  Molekeln  des  1- milchsauren  Zinkes  mit  dein 
d-milchsam-en  Zink  (Schardinger,  1.  c,  sowie  Purdie  und  Walker,  1.  c). 

Die  wässerige  Lösung  der  frisch  bereiteten  Säure  dreht  nach 
links,  während  die  Anhydride  in  wässeriger  und  alkoholischer 
Lösung  stark  rechtsdrehend  sind.    Für  die  Säure  fand  Schardinger: 

c  =  64,8.     (a)D  =  —4,30. 

Das  Zink  salz  (CgHioOß«Zn -{- 2H2O)  gab  (nach  Sdiardinger): 

t  =  20  — 21<>.     c  =  16,08.  (a)D  =  +5,4<>. 

c  =  12,66.  (ai)i>  =  +5,20. 

c  =    5,85.  (a)D  =  +6,50. 

c  =    5,57.  (a)D  =  +6,30. 

Das  Kalksalz  (CeHioOy.Ca  +  4YJH2O)  zeigte  für: 

t  =  20-210.     c  =  11,78.     (a)D  =  +1,49*   .^,  . 

c  =     7,89.     (a)D  =  +2,22*  ^^^'^ 

1-Zinkammoniumlactat:  CjjH^QOg-Zn-CjjHgOaNH^  : 

Wasser,    p  =  8,5.     (a)D  +6,49^  (P.  u.  W,), 

Wie  bei  der  d-Milchsäure ,  so  zeigen  auch  hier  die  Salze  eine 
mit  der  Abnahme  der  Konzentration  ziuiehmende  S]>ez.  Drehung. 
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i-Milchsäure ,  Gähningsmilchsänre,  or-Oxypropionsäure : 

S>Tup.     K  =  0,0138  (Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  191). 

Sie  entsteht: 

1)  bei  der  Müchsäuregähning  der  Zuckerarten,  beim  Kochen  der- 
selben mit  Alkalien    etc.; 

2)  ans  ff-Halogenpropionsäiu'en  und  a- Alanin  etc.; 

3)  aus  der  aktiven  d-Milchsäure  (s.  d.),  durch  Erhitzen  auf 
I.W  als  Lactid  {Strecker,  A.  105,313),  resp.  135— 150^  (Wülwenus, 
A.  167,  320  f.),  resp.  beim  Erhitzen  auf  ca.  180^  mit  Essigsäure  als 
i-Aüetylmilchsäure  (Siegfried,  B.  XXE,  27 IG); 

4)  ihr  Zinksalz  (CgHioOg«Zn  -f  3H2O)  entsteht  aus  gleichen  Teilen 
d-  und  1-milchsaurem  Zink(C6Hio06Zn+2H20)  Schardinger,  M.  XI,  558; 
PmHe  und  Walker,  Chem.  N.,  66,  33). 

Sie  wird: 

1)  durch  Penicillium  glaucum  zerstört,  indem  eine  in  der  Gäh- 
ningsflussigkeit  (bei  Gegenwart  von  anorganischen  Säuren  und  Salzen), 
rechtsdrehende  Milchsäure,  ev.  ein  linksdrehendes  Zinksalz,  nach- 
bleibt (Leu;A»M?itecÄ,  B.  XVI,  2720;  Linossier,  Bl  [S]  6,  10); 

2)  durch  Krystallisation  ihres  Strychninsalzes  aus  Wasser  wird 
sie  zerlegt  in  die  d-  und  1-Milchsäure  (Purdie  imd  Walker^  1.  c). 

Deri-Milchsäureäthylester  (Sp.  150—1510,  do=l,542)  gleicht 
bis  auf  sein  optisches  Verhalten  ganz  dem  gleichen  Ester  der  d-Milch- 
säure (Klimmko,  J.  r.  G.  XII,  96). 


CH3 


Aktives  (?)  Alanin,      „     ^     ^„^ 

k      A  '       ^  H— C— NH^ 

a-Amidopropionsäure: 


COOK. 

Kommt  als  Amid  (Fp.  250*^)  im  Harn  vor  (Baumstark,  B.  VI, 
"^«3)  und  giebt  mit  NjOg  Fleischmilchsäure. 

i- Alanin. 

Entsteht  aus  Aldehydammoniak  und  Blausäure  (A.  75,29)  oder 
aus  den  a- Halogenpropionsäuren  durch  NH3  (A.  113,220;  130,18); 
mit  salpetriger    Säure    giebt   es    i-Milchsäure  (Strecker,  A.  75,27,   42). 
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GH, 

I 

Cystin:   HS— C— NU,  {Bafanavn  xmd  Preusse,  B.  XV,  1734). 


COOH 

Ist  stark  1  i  n  k  s  drehend  (E.  Küh,  B.  XV,  1401.  1882):  (a)  = 
—1420.  In  Salzsäure  gelöst:  (a)D  = —205,9«  {Mauthier,  H.  Vn,225|. 

Auch  die  Derivate  sind  aktiv:  z.  B.  Cy stein;  Phenyl- und  Brom- 
phenyl  -  Mercaptursäure,  beide  in  Alkohol  1  i  n  k  s  drehend ,  in  Alkali 
rechtsdrehend;  Phenyl-  und  Bromphenylcy stein,  in  alkalischer  Lösung 
linksdrehend;  doch  ist  das  Drehungsvermögen  meist  nur  in  konzen- 
trierten Lösungen  nachweisbar  und  stiirk  abhängig  von  dem  Losimgs- 
mittel (Bauniann,  B.  XV,  1732). 

H 

l-/^-Oxybuttersäure:  CH^—  C  -CH^-COOH. 

! 

OH 

Diese  Säure  findet  sich  im  Harn  der  Diabetiker  (B.  XVII,  Ref.  ISO 
334,  534),  sowie  im  Blute  der  Diabetiker  (B.  XX,  737).  Sie  ist  synip- 
förmig  und  zerfällt  beim  Destillieren  in  a-Crotonsäui'e  (Fp.  72"),  analog 
der  von  Wislicenus  (A.  149,  205)  synthet.  dargestellten  inaktiven 
/Sf-Oxybuttersäure. 

E.  Küh  (B.  XVn,  Ref.  534)  fand  die  freie  Säure,  sowie  ilu« 
Salze  linksdrehend,  das  Silber  salz  speziell  gab  (a)j  =  — 8,G37^. 

Minkowski  (B.  XVII,  Ref.  53G)  ermittelte  die  spez.  Drehung 
der  freien  Säure  in  Wasser  zu  («)d  =  — 20,0",  des  Xatron- 
salzes  p  =  32,l:  (of)D  =  — 15",  des  Silber  salz  es:  («)D  =  - -10,1-'; 
endlich  fand  wiederum  KüJx  (B.  XX,  Ref.  591)  für  die  fi-eie  Säure: 
(a)D  =  —23,4",  für  das  Ammonsalz:  {a)D  =  —10,3®. 

DeichmülJrr,  S\i/nianski  und  Tollnts  (A.  228,  94)  fanden  für  ein«^ 
20,9prozentige  wässerige  Lösung  des  Natron salzes  (a)D=  — 13,93'\ 

i-ß-  Oxy  buttersäur  e . 

Syrup;  vergl.  A.  149,  205;  153,  237. 

H 

d-Leucin,  ^^^^\  I 

,  '  )CH-CHo— C— COOH. 

r-Leucin:     .iti  /  i 

NHj 

Es    löst    sich   bei   18":    1    T.     in     43,1    T.    H^O    {Sciinhe    und 


Oxy buttersäure,  Leucin.  195 

Bossh^d,   H.  X,  143),    bei  13^:    1   T.   in  41  T.  H,0    {Sdmlze    und 
LUäemik,  B.  XXIY,  672). 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  auf 
inaktives  Leucin,  das  gewonnen  wurde. 

1)  aus  Conglutin  durch  Barytwasser  bei   150 — 160®, 

2)  aus  aktivem  (Conglutin-)  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser auf  150 — 160<^, 

3)  aus  a-Amidoisobutylessigsäure  {Schulze  und  Bosshard,  1.  c.  Schulze 
rnid  Likiernik,  1.  c). 

Die  wässerige  Lösung  dürfte  —  gemäss  der  Natur  dieses 
Leudns  als  optischer  Antipode  des  l-Leucins  —  rechts  drehend 
sein.  Gemessen  wurden  nur  salzsaure  Lösungen;  für  ein 
nach  1)  gewonnenes  E^räparat  ergab  sich:  c=  4,73  pro  100  ccm  20  ®/o 
ECl:  (a)D=— 17,5®;  für  ein  nach  2)  dargestelltes  Präparat  c  =  5,00 
pro  100  ccm  20  ^q  HCl:  (a)D  =  — 17,3®  (Schulze  und  Bosshard,  I.e.); 
für  das  nach  3)  erhaltene  Präparat  fanden  Schulze  und  Likiemik 
(B.  XXIV,  671)  c  =  4,37  pro  100  ccm  20  ®/o  HCl:  (a)D  =  —17,4®.*) 

1- Leucin,  Amidocapronsäure. 

Fp.  170®;  168®  (unkorr.)  {Lippmann,  B.  XVU,  2837);  bei  22® 
löst  sich  1  T.  in  41  T.  H^O  {Schuhe  und  Bossfiard,  H.  IX,  101);  bei 
18«  1  T.  in  46  T.  {Sdiulze  und  BossJmrd,  1.  c.  p.  254). 

Kommt  vor  als  Naturprodukt  im  tierischen  Organismus,  in  der 
Röbenmelasse  etc.,  ferner  entsteht  es  aus  Ei weisssubs tanzen  tierischer, 
wie  pflanzlicher  Provenienz  beim  Kochen  mit  Säuren  neben  anderen 
Amidosäiiren. 

Wässerige  Lösimgen  dieses  Leucins  sind  1  i n k s drehend  (Lei^- 
kouiMi,  B.  XVII,  1440);  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  ist 
es  rechtsdrehend  {Mauthner,  H.  VH,  222). 

Für  ein  aus  Casei'n  dargestelltes  Leucin  giebt  Mauthner: 

c  =  6,4  gr  in  100  ccm  10®/o  HCl:  (a)D  =  +17,54® 
c  ==  5,6  gr  in  100  ccm  Alkali:       (a)D=  +  6,65®; 

für   ein   aus    Rübenmelasse    gewonnenes    Leucin    ermittelte    Laiidolt 
(B.  XVU,  2838): 


*)  Die  aus  der  Gährungscapronsäure  dargestellte  a-Amido- 
Häure  gab  mit  Penicillium  glaucum  eine  aktive  Säure,  die  in  salz- 
«aiirer  I^ösung  (p  =  4  bis  5)  (a)D  =  — 22®  bis  — 26®  gab,  es  ist  dem- 
nach diese  a-Ainidosäure  verschieden  von  dem  obigen  Leucin  {Schuhe, 
B.  XXVI,  57). 
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t=20o^^^'  in  4%  Natronlauge:  (a)D  = +8,05^. 

Schuhe  und  Bctsshard  (H.  IX,  100;  X,  140)  fanden  für  ein  aus 
Conglutin  erhaltenes  Leucin: 

c  =  5,00  pro  100  ccm  19%  Salzsäure:  (a)D  =  -f  17,31« 
=  5,00     „     100    „     15  7o  „  (a)D=  -f  17,31« 

=  4,73     „     100    „     20%  »  (a)D  =  +17,30«. 

Zunehmender  Salzsäiu-ezusatz  iMauthner\s'  lOproz.,  Schuh€\*i  U) 
bis  20proz.  Salzsäure)  bewirkt  keine  nennenswerte  Aenderung  der 
spez.  Rotation,  indem  einerseits  (a)D  der  Mautfuier'schen  Losung,  wo 
auf  1  Mol.  Jjeucin  etwa  5  Mol.  HCl  kommen  =  +17,54«,  andererseits 
die  salzsäurereichste  Lösung  Schuhe's,  wo  auf  1  Mol.  Leucin  ca.  15 
Mol.  HCl  fallen,  (a)D  =  -f  17,3«  aufwies. 

Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150 — 1(50«  wird  dieses  Leucin 
inaktiviert  (Schuhe,  H.  X,  135),  dagegen  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170 — 180«  wird  es  nicht  verändert  (Schuhe,  1.  c.  137):  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (H2SO4  u.  NaNO,)  bildet  sich  Leucin- 
Säure,  d.  h.  a-Oxyisobutylessigsäure  (Fp.  73«)  {Sfrecicery  A.  G8,  55: 
Schuhe  und  Likiernik,  B.  XXIV,  673),  die  oj)ti8ch  aktiv  ist  (Scftuhe 
und  Likiernik). 

i-Leucin,  Amidocapronsäure,  a-Amidoisobutylessigsäure. 

Bei  13«  lost  sich  1  T.  in  105  T.  Rp  (St^huhe  und  Likiernik, 
B.  XXIV,  670),  bei  21«  löst  sich  1  T.  in  102,4  T.  U,()  (Schuhe,  und 
Bosshard,  H.  X,  136). 

Das  inaktive  Leucin  bildet  sich: 

1)  beim  Erhitzen  von  Eiweisskörpern  mit  Barytwasser  auf  150  bis 
160«    (Schuh.e,  IL  IX,   108); 

2)  aus  gewölinlichom  (1-)  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat 
auf  170—180«  (Schuhe,  H.  X,  135); 

3)  aus  IsovalerahJehyd  und  Blausäure  (Schuhe,    B.  XXIV,    670). 

Penicillium  glaucum  giebt  in  Salzsäiu'e  linksdrehendes  Leucin 
(Schuhe,  II.  X,  138,  B.  XXIV,  671);  durch  salpetrige  Säure  bildet 
sich  aus  dem  i-Leucin  Oxycapronsäure  (i-Leucin säure)  oder  Ox\'- 
isobutylessigsäure  (Fp.  54,5«)  (Schuhe,  B.  XXIV,  673,  XXVI,  57). 
die  also  im  S(^hmelz])unkt  ganz  verscliiedon  ist  von  der  aus  aktivem 
(1-)  Leucin  erhaltenen  aktiven  Leucinsäure. 
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säure ,  y  CH— CH^—  C  — N  /        >  CgH^ 


H 
1-Phtalylamidocapron-    CHgv  |  .00 

>0H— OH.— C— N(  > 

/  I       \oo/ 

COOH 

Fp.  115 — 116^.  Sie  entsteht  ans  1-Leucin  und  Phtalsäureanhydrid 
{liffse,  A.  242,  9).  Beim  Erhitzen  (trockene  Destillation)  geht  sie  in 
die  inaktive  Modifikation  über,  beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  erst 
in  1-Leucinphtaloylsäiire  und  dann  in  Ph talsäure  und  1-Leucin  gespalten. 

In  alkoholischer  Lösung  giebt  sie  folgende  Linksdrehung: 

abs.  Alkohol :  c  =  5 

t=220    (a)D  =  — 21,87^ 

Das  salzsaure  Salz  ist  in  wässerigem  Alkoholnahe  zu  inaktiv. 

i  -  Phtalylamidocapronsäure. 

Fp.  142^.  Sie  entsteht  bei  der  Destillation  der  1 -Phtalylamido- 
capronsäure (Reese j  1.  o.)  beim  Kochen  mit  Alkalien  giobt  sie  die- 
selben, nur  inaktiven  Produkte,   wie  das  1-Phtalylleucin. 

H  H 
^H, .                         I  I 

l-Leucinphtaloylsäure :  )CH— CHa— C  N       COOH 

CH.  ''  I  I 

rooHor-o^H^. 

Fp.  132«  (i?«e«e,  B.  XXI,  278).     Sie  entsteht: 

1 )  durch  Alkalispaltung  aus  der  1-Phtalylamidocapronsäure  {Reese, 
A.  242,  17): 

2)  aus  1-Leu(!in  und  Phtalylchlorid  mit  alkohol.  Kali  {Reese  ^  B. 
XXI,  277).  Beim  Schmelzen  geht  sie  unter  Wasserverlust  in  das 
1-Phtalvlleucin  über. 

In  alkolischer   Lösung    zeigt   die   Säure    Linksdrehung. 

i-Leucinphtaloylsäure:  Fp.  152—1530  {Reese,  A.  242,  21). 

Sie  entsteht  aus  der  i-Phtalylamidocapronsäure  durch  Alkalien; 
ihr  Verhalten  gleicht  dem  der  aktiven  Säure,  nur  sind  die  Produkte 
inaktiv. 

COOH 

I 
1  -  Mandelsäure :  O^Hg  —  C  — H. 

I  . 
OH 

Fp.  132,8<»  {Lewkawitsch ,  B.  XVI,  1566);  Löslichkeit:  in 
100  T.  HjO  bei  20®— 8,64  T.  Säure  (Lewkmoitsrh). 
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Sie  entsteht: 

1)  aus  Amygdalin  {Wöhkr^  A.  66,  238;  Lewkotvitsch,  B.  XVI, 
1565); 

2)  aus  der  i-Mandelsäure  durch  Saccharomyces  elipsoideus  und 
einen  Schizomjxeten  {Lewlcowitsch,  B.  XVI,  1571); 

3)  durch  Krystalüsation  des  i-mandelsauren  Cinchonins  (leichter 
lösHcher  Teü)  (Lewkowisch,  B.  XVI,  1574); 

4)  aus  der  d-MandeLsäure  durch  Umwandlung  in  i-Mandelsäure 
und  nachherige  Spaltung  nach  2)  und  3)  {Lewkotvitsch^  B.  XVI,  2722). 

Beim  Erhitzen  mit  BrH  auf  höchstens  50«  entsteht  inaktive 
Phenyl-Bromessigsäure  (die  mit  Soda  inaktive  Mandelsäure  gab),  die 
vermittelst  der  Alkalo'idsalze  nicht  in  aktive  Derivate  gespalten 
werden  konnte  {Emterfield.,  Chem.  N.,  62,  258). 

Ein  gleiches  ergab  die  Behandlung  der  aktiven  Mandelsäure  mit 
rauch.  Chlorwasserstoffsäure  auf  95 — 100«.     (Easterfield^  Soc.  59,  72). 

Die  Säure  ist  in  wässeriger  Lösung  stark  linksdrehend  und 
zwar  nach  Lewkoioüsch  (B.  XVI,  1567): 


Wasser:  t=20«. 


p         q         d 

(«)d 

8,620 
5,996 
2,925 

91,380 
94,004 
97,075 

1,0198 
1,0129 
1,0055 

159,73« 

158,27«^) 

156,44« 

1)  Berechnet  158,21«. 

Woraus  folgende  Grleichung  deriviert: 

(a)D  =  —  (212,52— 0,5777q). 

Mit    zunehmender    Konzentration    ninmit    also     auch    die    spez. 
Drehung  zu. 

Eisessig:t  =  20«. 


p 

q 

d 

(«)d 

17,500 

82,500 

1,0876 

187,44« 

12,984 

87,015 

1,0789 

186,66« 

10,026 

89,974 

1,0724 

185,45« 

6,018 

93,982 

1,0648 

184,43« 

2,996 

97,004 

1,0565 

183,66« 

Die  dieses  Verhalten  wiedergebende  Gleichung  lautet: 

(o)D  =  —  (209,95— 0,2713q). 


Mandelsäiire. 
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Es  ist  somit  die  spez.  Drehung  in  Eissessig  erheblich  grösser 
jpcpenübor  den  wässerigen  Lösungen,  ferner  ist  auch  hier  wiederum 
mit  abnehmender  Konzentration  eine  Abnahme  der  Drehiuig  unverkenn- 
t»ar.     Für  die  wasserfreie  Substanz  (q  =  o)  würde  sich  als  Mittel 


aiis  beiden  Gleichimgen  ergeben :  {ap  = 


212,52  +  209,95 


=  —2110. 


Temperaturerhöhung  bewirkt   eine   Abnahme    der    spez. 
Rotation : 

eine  Lösung,  die  bei  20^  =  (a)D  =  —155,82^ 

gab,  zeigte  bei  30«  =  (a)D  =  — 150,38o. 

Hingegen  bewirkt  Zusatz  von  Borsäure  eine  Steigerung. 

Linksmandelsaures  Cinchonin  ist  löslicher  als  das  Rechis- 
salz;  in  Chloroform  (2  T.)  +  Alkohol  (1  T.  99  Voi- 

p  =  1,946,  t  =  200.     («)D  =  +91,640. 

d'Mandelsäure,  Rechtsmandelsäure. 

Fp.  132,8«  {Lewkowit^ch,  B.  XVI,  1570,  1574);  Löslichkeit  in 
100  T.  HgO  8,54  T.  Säure  (Lewkowitsch). 

Sie  entsteht: 

1 )  ans  der  i-Mandelsäure  durch  Penicillium  glaucum  (Lewkoiriisch , 
B.  XVI,  1569): 

2)  durch  Krystallisation  des  paramandelsauren  Cinchonins  (Lewko- 
'ntsfh,  B.  XVL   1573); 

3)  aus  der  l- Mandelsäiire,  durcli  Transmutation  in  die  Pararaandel- 
>aiire  un<l  S]>altung  der  letzteren  nach  1)  oder  2).  (Leivkoiritsch, 
B.  XVI,   2721). 

Sic  vereinigt  sich  mit  der  gleichen  Menge  1-Mandelsäure  zu  der 
i-Mandelsäure  (Lpfrkotntsch,  B.  XVI,  1570,  1574);  geht,  wie  die 
*I-Sam*e,  beim  Erhitzen  für  sich  in  zugoschmolzenen  Böhi-en  auf  100® 
in  die  i-Mandelsäure  über  (Lewkountsch,  B.  XVI,  2722). 

In  wäÄSoriger  Lösung  lenkt  sie  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes 
scenaii  um  so\nel  nach  rechts  ab,  als  die  1-Säure  nach  links,  und  zwar 
{Ij>irkowitsrh .   B.  XVI,  1569): 


Wasser:  t=20o.      ^ 


4 


d 


(a)D  gef.      (a)D  berech. 


2,886 
2,955 
2,864 


97,114 
97,045 
97,136 


1,0055 
1,0055 
1,0053 


+  156,57 
+  156,16 
+156,21 


+  156,42 
+  156,46 
+  156,40 
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Sie  gehorcht  daher  der  fiir  die  Linksmandelsäiire  aufgestellten 
Gleichung,  nur  mit  umgekehrtem  Zeichen: 

(a)D=  +212,52— 0,5777q. 

d-Mandelsaures  Cinchonin: 

Kiystallisiert,  wie  das  1-Salz,  ist  ebenfalls  wasserfrei,  jedoch 
schwerer  löslich.  In  Cliloroform-Alkoliol  (2  :  1)  gab  es  folgende  Drehung 
{Leivkowiisch,  B.  XVI,  1573): 

t  =  20o.     p  =  1,944.     (a)D= +153,910. 

i-Mandelsäure,  Para-Mandelsäure  (Lewkounfsch). 

Fp.  118«.  (Clai^en,  Lewkowitsrh) ;  K  =  0,0417  (Ostwald,  Ph. 
Ch.  III,  272);  Löslichkeit:  in  100  T.  HgO  bei  20»  15,97  T.  Säure 
[Lewkountsch,  B.  XVI,  1566). 

Sie  entsteht  nach  synthetischen  Methoden  aus  Benzaldehyd  etc. 
femer : 

1)  aus  gleichen  Teilen  d-  und  1-Mandelsäure  (Lewkowitsch,  B.  XVI, 
1570,  1574); 

2)  durch  Erhitzen  von  d-  oder  1-Mandelsäure  auf  160^.  {Lewko- 
witsch,  B.  XVI,  2721). 

Durch  Pilzwuchenuigen  {Lpwkowifsrh,  B.  XVI,  1569)  oder  durch 
das  Cinchoninsalz  (B.  XVI,  2573)lässt  sie  sich  in  die  aktiven  Komponenten 
zerlegen. 


d-Isopropylphenylglycolsäure :  )  C(OH)— COOH. 

C3H/ 

Ensteht  aus  der  inaktiven  Isopropylphenylglycol säure  durch 
Krystallisation  des  Cinchoninsalzes  aus  wässerigem  Alkohol,  (FiM, 
J.  pr.  (2]  46,  561;  Gazz.  chim.  XXII,  II.  vol.  p.  395  ff.)  Durch 
40stündigos  Erhitzen  mit  Wasser  in  geschlossenen  Röhren  auf  180 — 200" 
wird  sie  inaktiviert;  Einwirkung  von  Salzsäure  bei  20 — 22®  uml 
40 — 45®  liefert  inaktive  Isopropylphenylcliloressigsäure  vom  Schmelz- 
punkt 82®.     {FMi\  1.  c.) 

Fp.  153—154®.  Bei  13®  lösen  100  T.  absoluten  Alkohols 
47,49  T.  Säiu-e. 

Drehung:  Alkohol.    c  =  4,0568.  ,  ,  .       ,  ^„      ,^ , 

t  =  1 7®.        (^^^  =  +  ^ ''^'^'^  •     (^  '^^''  ^-  ^'-^ 
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Das  Chininsalz  der  rechtsclrehenden  Säure  hat  den  Schmelz- 
punkt 192—1930:  100  T.  Wasser  lösen  bei  19»  0,18  T.,  100  T. 
Alkohol  (bei  20«)  1,44  T. 

Drehung:  Alkohol.    c  =  0,9248.     ,  ,  ,„       ...... 

t  =  24o.  (a)D  =  — 79,4«.     (Fileti,  I.e.) 

Das  Cinchoninsalz  schmilzt  bei  201  ® :  1 00  T.  Wasser  von 
i:>"  losen  0,17  T.  Salz,  100  T.  absoluten  Alkohol  3,54  T. 

Drehimg:  Alkohol.    c  =  2,3014.     , 

t=  13«.        (")^  =  +136,80.     (Fileti,  1.  c.) 


1-Isopropylphenylglycolsäure. 

Entsteht  aus  der  i-Isopropylphenylglycolsäure  durch  Krystalli- 
sation  des  Chininsalzes  aus  wässerigem  Alkohol  (Filcti,  J.  pr.  [2]  46, 
561 :  0.  XXn,  vol.  II,  p.  395  ff.) 

Wird  inaktiviert: 

1)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200», 

2)  bei  der  Einwirkung  von  gesättigter  Salzsäure  bei  40 — 45»,  in- 
dem nach  72  Stunden  inaktive  Isopropylphenylchloressigsäure  (Fp.820) 
entsteht  (Fileti,  1.  c.) 

Fp.  153—154«;  100  T.  absohiten  Alkohol  lösen  l.ei  13«:  47,32  T. 
linksdrehender  Säure. 

Drehungsvermogen:  Alkohol.    c  =  4,0916.      ,  ^  .......     v 

^  ^  t=17«  (a)D  =  — 135«.   (Filfti,le.) 

Chinin  salz,  Fp.  204—205«;  100  T.  Wasser  von  15«  lösen 
'MIO  T.,  100  T.  Alkohol  0,54  T.  des  Salzes. 

Drehungsvermogen:  Alkohol.    c==0,3S00.  ,  ^         ,.     „      .  , 

t  =  13«.         ^^^^  =  —11  «^,4«.  (FMi,  1.  c.) 

Cinchoninsalz  der  1-Säure,  Fp.  167«;  100  T.  Wasser  lösen 
l»oi  19«  0,40  T.,  100  T.  absoluten  Alkohol  lösen  bei  20« 

Rotationsvermögen:  Alkohol,     c— 1,3308.      ,  .  ^..  .«      ^..    . 

t=24«.         (a)i> ---+83,4«.    (Flfh^cA.) 

i-Isopropylphenylglycolsäure. 

Entsteht : 

1)  durch  Krystallisierenlassen  gleicher  Teile  der  beiden  aktiven 
^uren  aus  Alkohol;  {FMi,  J.  pr.  [2J  46,  561); 
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2)  aus  der  durch  Umwandlung  der  beiden  zugehörigen  aktiven 
Säuren  entstandenen  inaktiven  IsopropylphenylehloressigRäure  l)eiin  Be- 
handeln mit  Sodalösung  {Fikti,  1.  c.); 

3)  Fp.  156— 157^  100  T.  absol.  Alkohol  lösen  bei  13<>:  21,61  T. 
inaktiver  Säure  {Fileti,  1.  c.) 


H 


d-Tropasäure,  L 

Rechts-Tropasäure:  ■ 

CHgOH 

Fp.  127— 128<^.  Sie  entsteht  durch  KrA'stallisation  des  i-tropa- 
sauren  Chinins,  wobei  zuerst  das  schwerer  lösliche  d-tropasaure  Chinin 
krystallisiert.     (Ladcyiburg  und  Hundts  B.  XXII,  2591). 

(c,  t,  und  liösungsmittel  nicht  angegeben):  («)d  = +71,4^  (Z/ö//e«- 
Imrg  und  Hundt j  1.  c.)  Beim  Behandeln  mit  Tropin  giebt  sie  eine 
Base  von  Fp.  110— 111»  und  («)d  =  +10^  in  Alkohol. 

1-Tropasäure. 

Fp.  \2'ii^\  Entsteht  aus  dem  i-tropasauren  Chinin;  als  Gel  fällt 
aus  den  Mutterlaugen,  allmälig  krystallinisch  werdend,  das  l-tropasaure 
Chinin  {Ladeuhurg  \\m\  Hundt,  B*.  XXII,  2591). 

Die  Link  sdi*ehung  beträgt  («)d  =  —  65,1 5". 

Beim  Behandeln  mit  Ti-opin  giebt  die  l-Tr<)])asäure  ein  l-Ati-üjnn 
von  Fp.  1100. 

i-Tr  Opasäure. 

Fp.  117  HS«  (LoHHcn:  Fittig,  A.  195,  147),  116  — 1  IS«  (Lw//'//- 
hurg.    B.  XXII,    2591);     K  =  0,(H)75  (Ostwahi   Ph.  Ch.  IIL  272). 

Sie  entsteht 

1)  aus  Atropin  {Lassen,  A.  13S,  2)^8)  und  Hyoscyamin  (Laden- 
hurg,  B.  XIII,  254).  Die  wjlsserige  Lösung  des  Ammonsalzes  ^nrd 
von  Penicillium  glaucum  ni  f*h  t  in  aktive  Derivate  gespalten,  desgleichen 
liusst  sich  auch  das  i-tropasaure  Calcium  nicht  in  aktive  Isomere 
zerlegen,  —  dagegen  liefei-t  die  frakt.  Krystallisation  des  i-ti-opasiuu'eii 
Chinins  die  aktiven  Antipoden  (Ladenburg  und  Hundt,  B.  XXIL 
2590  ff.) 
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H 

1-Phenyl.a-Amidopropionsäure,  I,  ^^^^ 

Phenylalanin:  **    "^        ^ 


Fp.  275— 280^  (Schuhe  und  Bosshard,  H.  IX,  84).  Entsteht 
beim  Zerfiall  des  Eiweisses  und  kommt  in  den  Lupinenkeimlingen  vor 
{Schuhe  und  BarhieH,  B.  XIV,  1785;  XYI,  1711;  J.  pr.  [2]  27,  342; 
Schulze  und  Bosshard,  H.  IX,  76). 

Wässerige  Lösungen  sind  linksdrehend  {Schulze  imd  Boss- 
kard,  L  c.  p.  85); 

t=160 

c  =  2,0  bis  2,4.     (a)D  =  — 35,3». 

Ebenfalls  linksdrehend,  jedoch  in  geringerem  Masse,  sind 
ammoniakalische  Lösungen,  in  Salzsäure  giebt  sie  dagegen 
keine  Ablenkung  (Schuhe  und  Bosbhard).  Das  Kupfersalz 
krystallisiert  wasserfrei.*) 

i  -  Phenyl-a  -Amidopropionsäure. 

Fp.  263—2650.     gje  entsteht 

1)  aus  Phenylacetaldehyd  und  Blausäure  (Erlemueyer  und  Lipp, 
A.  219,  194); 

2)  durch  Einwirkung  von  NHg  auf  das  a-Phenylmilchsäurenitril 
{Erlenmeyer  und  Lipp); 

3)  durch  Reduktion  der  a  -  Amidozimmtsäure  (Plöchl,  B.  XVII, 
1023),  sowie 

4)  wahrscheinlich  bei  der  Zersetzung  des  Conglutin  durch  Baryt- 
vafiser  bei  150 — 160<>  (Schuhe  und  Bosshard,  H.  IX,  119). 

Das  Kupfersalz  (C9HiqN02)2Cu4-2II30  krystallisiert  mit 
2  Molekeln  H,0. 


*)  Die  Säure  muss  mit  NjOg    eine   aktive   Phenyl-a-Milchsäure 
geben. 
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H 

I 

Aktive  Tyrosine:  C6H4(OH).CH2— C— COOH  (?) 


a)  Gewöhnliches  (?l)-Tyrosin: 

Fp.  '23.')«  (unkorr.)  (Lippmann,  B.  XVII,  2837). 
290—2950  {Erlennmjer  und  Lipp,  A.  219,  173). 

Es  löst  sich: 

1  T.  bei  160  in  1900  T.  Yifi  (Städder,  k.  116,  57); 

1  T.  bei   19—200  im  Mittel  in  2000  T.  HgO  (*SV'Ä?/to  und  Boashard, 

H.  IX,  99). 
1   T.  bei  170  in   2491   T.  HgO  (Erlenmeijer  und  Lipp,  I.e.) 

Es  kommt  vor  in  tierischen  Organen  und  Sekreten,  in  den 
Lupinenkeimlingen,  Kartoffeln,  Hefe,  Rül)enmelaRse  etc.,  sow^ie  beim 
Abbau  der  Eiweisssubstanzon ;  entsteht  vermutlich  auch  aus  1-Phenyl- 
a-Amido-propionsäure  (Schuhe  und  Nagelt',  IL  XI,  201). 

Mnuthner  (M.  III,  343)  fand  als  erster  die  optische  Aktivität 
dos  Tyrosins,  und  zwar  erwiesen  sich  Tyrosine  aus  CaseYn,  Hom, 
Seide,  wie  aus  pathologischem  Harn  in  salz  saurer  Lösung  sämt- 
lich als  linksdrehend.  Bestimmungen  an  einem  aus  Seide  ge- 
wonnenen Präparat  ei'gaben: 

Salzsäure  (210/,):    o=  4,51      ^      ^  ^    ^^, 

Kalilauge  (n,G''/„)e=    'uH 

^ 20  5*'     ^  '    ^^^  ~   »^^"1  . 

C  -=r  1  1    *")  1 

t=16','lo     (a>  =  -~^,^VA 

Landnlt,  (B.  XVII,  2S3S)  ermittelte  für  ein  aus  Riil)enmelasso 
erhaltenes  Tyrosin : 

Salzsäure  (2\^/,,):  c  =  3,9203     ^  ^  ^  ^^,„ 

t  =  200  («)!>  =— S,0/0. 

Schuhe  und  Bosshard  (IL  IX,  9S)  untei*suchten  ein  aus  Con- 
glutin  durch  HCl  erhaltenes  Tyrosin   und    fanden: 

Salzsäure  (2l7o)-  c  =  5.     (a)D  =  — 8,48»,  jedoch 
(4 o/o)-  c  =  5.     (a)D  =  — 15,60. 


jj 


Aus  den  optisc^hen  Ergebnissen  resultiert,  dass  sämtliche  Tyrosine. 
ungeachtet  ihrer  verschiedenen  Provenienz,  unter  gleichen  Bedingungen 
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nahezu  die  gleichen  spezifischen  Drehungen  besitzen,  demnach  wohl 
als  (optisch)  identisch  betrachtet  werden  müssen ;  ferner  erkennt  man, 
«lass  die  Linksdrehung  des  Tyrosins  um  so  mehr  abnimmt,  je 
reicher  an  Salzsäure  die  Lösung  wird,  so  dass  das  freie  Tyrosin 
vermutüch  linksdrehend  sich  erweisen  diirfte. 

b)  Ein  Tyrosin  von  entgegengesetzter  optischer  Aktivität  fand 
Lippmann  (B.  XVII,  2 83  9)  in  den  bleichen  Schösslingen  der  Rüben, 
dasselbe  gab  in  Salzsäure  (a)D  =  -}-6,8r)^ 

Ob  dieses  Tyrosin  den  optischen  Antipoden  des  gewöhnlichen 
Tyrosins  oder  ein  ihm  nur  Isomeres  (die  OH-Gnippe  etwa  in  o-  oder 
lu-Stellmig)  darstellt,  muss  von  der  weiteren  Forschung  aufgeklärt 
werden. 

H 

i-Tvrosin  i      *  ' 

lyruÄin,  CeH,(0H)-CH2— C-COOH. 

p-flydroxy  Phenylalanin: 


•    NH, 

Im  Aussehen  und  im  Schmelzpunkt  (290—295^)  ist  es  identisch 
mit  dem  aktiven  Tyrosin,  auch  die  Löslichkeit  ist  nahezu  über- 
einstimmend (Erlrnmeye?-  und  Lipp,  A.  219,  173)  und  zwar: 

bei     200—1   T.  in  2454  T.  H^O  {Erhnmeyer  und  Lipp  1.  c); 
Ijei  100«— 1   T.  in     154  T.  H^O    (Erlenmeyer    und    Lipp), 

dagegen  nach  Schul le    imd    Bosahard  (H.  IX,  109): 
bei  21  —  220:    1  T.  in  3458  T.  H^O. 

Es  entsteht 

1)  aus  dem  p-Amidophenylalanin  durch  N2O3  (Erlennuyer  und 
Lipp,  1.  c.  p,   170). 

2)  bei  der  Zersetzung  der  Eiweisskörper  durch  Barytwasser  bei 
i:,0_lCOo  {Sdmlxe  und  Bosshard,  1.  c.  p.  104). 
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OH 

I 
Aktive  Glycerinsäuren:  CH^OH^C— COOK 


H 

1)  Durch  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  auf  i-glycerin- 
saures  Ammon  bei  Gegenwart  von  anorganischen  Nährsalzen  in  deut- 
lich saurer  (H3SO4  oder  H3PO4)  Lösung  wurde  eine  Flüssigkeit  er- 
halten, die  eine  Linksdrehung  gab,  während  Versuche  mit  dem 
i- glycerinsäuren  Cinchonin  resultatlos  blieben  (Lewkowitsch,  B.  XVl, 
2720). 

2)  Bei  der  Gährung  des  Calciumsalzes  der  i-Glycerinsäure  ent- 
steht durch  den  Bacillus  ethaceticus  als  nicht  vergorener  Bestandteil 
eine  aktive  Glycerinsäure,  die  nach  rechts  dreht  (Wasser:  t  =  12*^. 
c  ==  20  [aus  dem  Ca-Salz  d\ux;h  Oxalsäure  befreit  und  sofort  unter- 
sucht]: (a)D= +2,14^,  während  das  Calcium-  und  Natriumsaiz 
linksdrehend  sind,  für  djis  Calciumsalz  (C3H504)2Ca  +  H,0  wurde 
(für  Wasser  und  c=  10,  t=  14,4«)  (a)D  =  — 12,09°  ermittelt  imd 
scheint  dasselbe  in  Wasser  löslicher  zu  sein,  als  das  inaktive  Salz; 
die  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  setzt  beim  Eindampfen  eine 
weisse,  unlösliche  Substanz  ab  (vermutlich  ein  linksdrehendes  Anhydrid 
der  Säure)  und  wird  dal)ei  links  drehend  {Frankland  und  Freie, 
Soc.  59,  9G). 

Die  Frage,  ob  jene  beiden  Säuren  trotz  ihrer  scheinbar  entgegen- 
gesetzten optischen  Drehung  die  optischen  Antipoden  sind,  oder  ob  sie 
ungeachtet  dessen  eine  und  dieselbe  Säiu*emodifikation  darstellen,  muss 
offen  bleiben,  wenn  man  beachtet,  dass  LowkowiUch  in  seiner  Lösung 

1)  starke  Mineralsäure  besass,  und  deren  Einüuss  sowohl  auf 
die  Drehung  als  den  Anhydrisierungs Vorgang  noch  gar  nicht  er- 
mittelt wm*de: 
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2)  der  schon  beim  Stehen  und  geringen  Temperaturschwankungen 
pich  vollziehende  Anhydrisierungsvorgang  bei  dieser  Säure  die  Drehung 
gerade  umkehren  kann  {Franldand  und  Frew\  während 

3)  die  Gegenwart  von  anorganischen  Neutralsalzen  (bei  Lewkowitsch) 
wohl  auch  nicht  ohne  Einüuss  auf  die  Rotation  sein  dürften. 

i-ölycerinsäure. 

Syrup.  (Vergl.  Beilstein,  Handb.  der  organ.  Chemie  I.  Bd.) 

n      Br 

I         I 

d-  und  1-Phenylbrommilchsäuren :  CßHß .  C— C— COOH. 

OH    H 

Durch  Spaltimg  der  i-Phenylbrommilchsäure  (Fp.  125^)  mittels 
Krystallisation  ihres  Cinchoninsalzes  gelang  es  E.  Erlemnet/er  (B.  XXIV, 
2831)  eine  aus  dem  schwerer  löslichen  Salz  isolierte  rechtsdrehende 
und  die  aus  den  Mutterlaugen  gewonnene  links  drehende  Phenyl- 
broramilchsäure  zu  erhalten.  Die  beiden  aktiven  Säuren  zeigen 
die  grösste  Aehnlichkeit  sowohl  unter  einander,  als  auch  mit  der  in- 
aktiven Säure,  nur  die  Schmelzpunkte  sind  nicht  gleich.  (A.  271,  159). 

H      H 


d-  und  IPhenoxyacrylsäuren :   Cßlls— C— C— COOH. 

0 
Versetzt  man  die  aktiven  Phenylbrommilchsäuren  mit  Natron- 
lauge, so  scheiden  sich  die  Natronsalze  der  beiden  aktiven  Phenoxyacryl- 
^uren  ab;  dieselben  sind  in  wässeriger  Lösung  viel  stärker  drehend, 
als  die  Phenylbrommilchsäuren,  und  zwar  dreht  das  aus  der  d-Phenyl- 
J»rominilchsäure  entstehende  Natronsalz  der  Phenoxyacrylsäure  nach 
links  und  umgekehrt.     (Erlenmeyer,  B.  XXIV,  2831.     A.271160). 


Aktive  Phenyl-a-/9-Dibrompropionsäureii , 

aktive  Zimmtsäuredibromide: 

Br    Br 


CßH^-C— C— COOH. 

I       I 
H     H 

Dm-ch  fraktionierte  Krystallisation  des  Strychninsalzes  der  i-Pho- 

nyl-a-Z^-Dibrompropionsäue  (Fp.  197**)  gelang  t'.fi  E,  Erlennir^yer  jr,, 
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(A.  271,  160),  L.  Meyer  jr,,  (B.  XXV,  3121)  und  C.  Liebermann 
(B.  XXVI,  245)  optisch  entgegengesetzte  Komponenten  zu  erhalten, 
wobei  die  d-Säure  als  höchsten  bisher  erhaltenen  Wert  (a)D  =  -[-C8,3®, 
die  1- Säure  dagegen  niu'(a)D  =  — 45,8^  in  12 — 1 5 proz.  alkoholischer 
Lösiuig  gab  (Licl)ennann), 

Die  aktiven  Säuren  gleichen  in  der  charakteristischen  Art  des 
Ejrystallisierens,  der  Löslichkeit,  dem  Schmelzpunkt  (197®)  der  inak- 
tiven Säure  vollkommen.  Das  Zimmtsäui-edibromid  lässt  wegen  seiner 
zwei  ungleichartigen  asymmetris(;hen  Kohlenstoffatome  nach  vanH  Hoff 
vier  optisch  aktive  neben  zwei  racemischen  Säuren  zu;  die  bei  obiger 
fi'aktionierten  Kiystallisation  gewonnenen  Resultate  lassen  Liebermann 
die  Annahme  machen,  dass  dabei  mehr  als  zwei  optisch  aktive  Zimmt- 
säurebromide  vorliegen. 


H         H 

I  I 

Aepfelsäure,  1-Aepfel säure:   HO — C CH. 

COOH  COOU 

Nach  Landolt  (B.  XIII,  2333)  als  d-Aepfelsäure  zu  bezeichnen. 

Fp.  100«  {anielin,  Handb.org.  Gh.,  Spl.  885);  K  =  0,0395  {OsU 
waM,  Ph.  Gh.  HI,  370). 

Sie  wird  erhalten,  ausser  als  Naturprodukt,  aus  der  gewöhnlichen 
Asparaginsäure  oder  dem  Asparagin  durch  salpetrige  Säiu'e  (PiriUj 
A.  68,  348),  sowie  aus  der  inaktiven  Aepfelsäure  mit  Ginchonin, 
als  leichter  lösliches  Salz  {Bremer,  B.  XI  TT,  353)  oder  schwerer  lös- 
liches Salz  {Bremer,  R.  IV,  182). 

Jodwasserstoff  reduziert  sie  zu  inaktiver  Bernsteinsäure  {Schmiit, 
(A.  114,  106),  Bromwasseretoff  liefert  inaktive  Brombemsteinsäure  ^) 
{Kekule,  A.  130,  25);  Phosphorpentachlorid,  akt.  Ghlorbernsteinsäure  (s.  u.) 

Die  natiirliche,  aus  Vogelbeeren  gewonnene  Aepfelsäure  wurde 
von  PaMeHr{A.[3\  31,  81;  34,  30;  38,  437)  als  eine  linksdrehende 
Substanz  bezeichnet,  indem  er  fand: 

Wasser:  p  =  32,907    ,  ..  __      r  aiwi 
),=  l(^l  (fx)] --=  — 5,00«, 

wobei  er  jedoch  angab,  dass  das  Rotationsvermögen  durch  Verdünnung 


1)  Dieselbe    wiixl    duixih    AlkuloYde    nicht    gespalten    {Ensterflelä, 
Soc.  59,  72). 


i 
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und  Temperatursteigerung  verstärkt  zu  werden  scheine,  andere  Jilineral- 
oder  Pflanzensäuren  vermindern  aber  oder  fuhren  dasselbe  in  Reell ts- 
drehung  über.  —  Borsäur ezusatz  verstärkt  ebenfalls  erheblich  die 
Drehung:.  *) 

Aus  einer  Beobachtung  von  Ritthausen  (J.  pr.  [2J  5,  854)  er- 
gab sieh  ebenfalls  die  Linksdi*ehung  der  Säure,  indem  für 

Wasser:  p  =  1G,Ü.     (a)P  =  —  1,04^ 

gefunden  wurde. 

Erst  durch  die  weit  ausgedehnten  Versuche  von  Rchnrider  (A. 
2i)7,  257  ff.)  wui-de  die  Frage  nach  der  wirkli(^hen  Drehung  dieser 
Säure  wie  ilu'er  Salze  der  Lösung  nahe  gebracht.  SchiieUif^r  giel)t 
für  die  spezifische  Drehung  der  in  Wasser  gelüsten  Säure  folgenden 
Ausdruck : 

t  =  20«:  (ri)D  =  5,891—0,089.594. 

Aus  dieser  Formel  resultiert,  dass  die  freie,  bisher  als  links- 
drehend  bezeichnete  Aepfelsäure  in  wasserfreiem  Zustande  eine  Rechts- 
drehung besitzt,  indem  (wenn  q  ==  0)  (a)D  =  -f-5.891®  ist;  wird 
(a)D  =  0  gesetzt,  so  ergiebt  sich,  dass  diejenige  Losung,  bei  welcher 
vollständige  Inaktivität  eintritt,  34,24  ^/^  Aepfelsäure  enthalten 
nuiss,  andererseits  resultiert  bei  unendlicher  Ve  r d  ü  n  n  u  n  g  (( [  =  1 0 0 ) 
die  spez.  Rotation  (a)D  =  — 3,008". 

Ganz  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse  in  indifferenten  or- 
ganischen Lösungsmitteln.  Guye  (Etüde  sur  la  dissymetrie 
moh'culaire,  p.  73)  benützte  als  Lösungsmittel  entwässertes  Aceton 
imd  fand  für 

c  =    3,73,   (a)D  =  —.5,7« 
c  =  11,45,    (a)D  =  — 5,8«. 

Hiernach  wäre  wiederum  die  natürliche  Aepfelsäure  —  entgegen 
Schneider  —  in  wasserfreiem  Zustand  linksdrehend,  und  zwar  fast 
genau  so  viel  linksdrehend,  als  Schrmder  sie  rechtstlrehend  berech- 
net hat 

Teber  den  Einfluss  inaktiver  Säuren  auf  die  Rotation  der  Aepfel- 
säure (den  Pasf^ir  zuerst  fand)  macht  Sfloieider  (\.  c.)  für  die  Misiihungen 

*)  Ueber  eine  syrup  form  ige,  linksdrehonde  Säure,  die  von 
der  bisher  bekannten  krystalliniscluMi  Aepfelsäure  stark  ajjweicht,  cf. 
Sf'hmidt,  U.  XIX,  R.  078. 
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Aepfel-  und  Schwefelsäure,  sowie  von  Aepfel-  und  Essigsäure  Angaben, 
die  durch  die  nachstehende  Tabelle  illustriert  werden: 


Es  sind  enthalten  in  1 00  gr  der  Lösung: 


Aepfel- 
säure 

6,757 
6,439 
6,149 

1 0,040 
8,200 
5,998 


H,0 


90,772 
86,496 
82,606 


2,471 

7,065 

11,245 


(a)D2<' 
(a)D»o    jder  reinen 
HjSO^  in  !j  gefimden    wässer. 
Molekeln  i|  Lösung 

IV2 


27, 


Statt  HjSOi :  CH3COOH 

67,469      22,487  5 

55,083   '  36,717        10 
40,290   I  53,712        20 


—  1,330 
—0,20 

-f0,84 


—  2,46<> 

—2,49 

—2,52 


—1,350 

—0,57 

4-0,13 


—2,170 
—2,33 
—  2,53 


Ueber  den  ebenfalls  schon  von  Pasteur  (1.  c.)  erkannten  Einflus> 
der  Temperatur  auf  die  Rotation  der  freien  Säure  liegen  Messungen 
von   Th.   Thomsen  (B.  XV,  441)  vor. 

Für  wässerige  Lösungen  der  freien  Säui-en  fand  derselbe: 


100 


200     .     31)0    i(a)i)io~(a)D»o 


p  =  64,00 
53,75 
40,44 
28,67 
21,65 


(a)D=  f4,100  -1-2,720  +1,9901 
+  2,52  :  +  l,73  1+0,94 
+  1,31  ,+0,54  |-:  0,12  i 
+  0,33   +0,35  '  :  0,83 


0,44 


:  0,90     :  1,43 


2,110 

1,58 

1,43 

1,16 

0,99 


Es  ergiebt  sich,  dass  die  Temperatur  einen  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  spez.  Drehung  der  Aepfelsäure  ausübt ;  die  Erwärmung  be- 
wirkt, analog  der  Verdünnung,  eine  vermehrte  Linksdrehung  oder  eine 
verminderte  Reclitsdrehung :  Lösungen  von  28  --  40  o/^  Aepfelsäim» 
sind  bei  Ujo  rechts-,  bei  30 0  linksdrehend.  Die  letzte  Vertikal- 
i*eihe  zeigt,  dass  der  Temperdtureinfluss  mit . der  Konzentration  zu- 
nimmt 

Salze:  Die  ersten  Beobachtungen  über  das  Drehungs vermögen 
der  Malate  rührt  ebenfalls  von  Prt,s'/^?//*  (A.  eh.  [3J  31,  85)  her.  Ohne 
seine  Zahlen  hierherzusetzen,  seien  nur  seine  allgemeinen  Resultat*» 
zitiert:  Die  Malate  zeigen  sämtlich  ein  Drehungsvermögen,  aber  in 
verschiedenen  Graden,  bald  nach  rechts,  bald  nach  links:  Ztisatz  von 
inaktiven  Mitteln  beeinflusst  oder  kehrt  dasselbe  um,  so  z.  B.  beim 
sauren  äpfelsauren  Amnion,  das  selbst  nach  Zusatz  von  NHg  links- 
drehend    bleibt,    jedoch    durch    HNOjj    rechtsdrehend    wird,    dagegen 
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lireht  das    neutrale   Kalksalz  sowohl    in    ammoniakalischer,    wie    salz- 
saarer  Lösung  nach  rechts. 

Emige  Angaben  über  die  spez.  Rotation  des  neutralen  Natron- 
wie  des  sauren  Aramonsalzes  rühren  von  Landolt  (Opt.  Diehungs ver- 
mögen 221)  her,  welche  beide  links  drehend  gefunden  wui-den. 

Mit  sehr  weit  ausgedehnten  Konzentrationsänderungen  hat  Scluieidn- 
(Ä.  207,  267  ff.)  die  verschiedenen  Salze  imtersucht.  Die  nachfolgende 
Darstelhing  illustriert  übersichtlich  seine  Resultate  an  neun  Salzen: 

/CHOHCOOKX 
I.  Kaliumhydromalat,  (  {  j : 

\CHjCOOH    / 
(a)  D»o  =  —0,6325  —  0,05562  q. 

n.  Kaliummalat,  CjE^Og-Kg: 

(a)D20=      3^016    —0,1588    q  +  0,0005555  q«. 

III.  Natriurahydromalat,  C^HgOg-Na: 

(a)D»o=   9,367  —  0,27919  q  +  0,001152  q«. 

IV.  Natriummalat,  C4H405-Naj: 

(a)D2o=    15,202    —0,3322    q  +  0,0008184  q^. 

V.  Lithiumhydromalat,  C^H^Og-Ii: 

(a)D2o=      g^572    —0,3573    q  + 0,001868    q«. 

VI.  Lithiummalat,  C4H^05«Li3: 

(a)D20=    26,717    —0,6821    q -f  0,002878    q«. 

VII.  Ammoniumhydromalat,  C4H505«NH4: 
(a)D20  =  _3^955    —  0,02879  q. 

VIII.  Ammoniummalat:   C4H405«(NH4)2: 

(a)D«o  =  — 3,315    —  0,005042 q— 0,00051 15  q2. 

IX.  Bariummalat,  C4H40ß«Ba: 

p  =  9,3825,  (a)D2o=  +8,18» 
p  =  4,994,  (a)  Dao  =+  4,690 
p  =  1,965,     (a)D  20  =  _2,580. 

Mit  Ausnahme  des  sauren  Kali-  und  Ammonsalzes ,  sowie 
«leb  neutralen  Ammonmalats  —  deren  Drehung  stets  links 
Weibt  —  zeigen  sämtliche  Salze,  sowie  die  freie  Säure,  die  Tendenz, 
'iurch  Abnahme  der  Linksdrehung  mit  der  Konzentration  in  zunehmende 
Ht^htsdrehung  überzugehen.  Für  maximale  Verdünnung  ergiebt  sich 
für  die  spez.  Drehung  der  Salze  das  folgende  Bild: 


K  Na      '       Li       I     NH4 


Samies  Salz:  — 11,7-|  —11,0   ,  —11,9   |  -10,3 

Neutrales   Salz:    —15,4   !  —17.5   \  —18,6   i  —15,0 


u* 
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Aepfelsäure  ist  in  Aceton  bei  Zusatz  von  Anilin  oder  Diiso- 
butylainin  ebenfalls  1  i n k s drehend.  {Ouye,  Etüde  sur  la  dissym. 
moL,  p.  80). 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  (a)D  der  Salze  wird  durch 
das  folgende  von  Ih.  Tiiotusen  (B.  XV,  443)  gegebene  Beispiel  des 
neutralen  Natronsalzes  veranschaulicht: 


p=     i  t=  10^1  t=2QQ|  t==300:    (a)D^Q— (a)D 


so 


42,75 
28,60 
19,51 
14,46 


+  0,38«:    -:  0,890 
-^3,41   ;  -:  4,52 


-:-5,30 
- :  5,98 


-6,36 
^7,07 


-2,040 
-5,58 
-7,41 
7,96 


2,42 
2,17 
2,11 
1,98 


Es  ist  somit  das  Drehungsvermögen  der  äpfelsauren  Alkalisalze 
ebenfalls  in  hohem  Grade  von  der  Temperatur  abhängig,  indem  die 
durch  die  Erwärmung  bewirktBU  Aenderungen  der  Drehung  von  rechts 
nach  links  gehen. 

lieber  die  spezifisclie  Rotation  des  äpfelsam*en  Natrons  liegen 
noch  Messungen  von  Thomsen  (J.  pr.  (2)  35,  153)  vor,  welche 
eine  befriedigende  Uebereinstimmung  mit  den  Daten  Schneidern  (s.  o.) 
aufweisen,  lieber  die  Aenderung  des  Drehungsvermögons  mit  an- 
wachsendem Natron  geh  alt  giebt  Thornjuen  folgende  Zaiilen  werte 
(1.  c.  p.  154  f.). 

Aepfelsaures  Natron,  C4H405Na2.     (a)D  bei  20^.: 

p*)  =  29,93     (a)D  =  —4,24« 
20,00     (a)D  =  —6,20 
15,00     (a)D  =  —6,94 

Aepfelsäure  +3NaOH  bei  20»: 

p*)  =  28,93  (a)D  =  4-  0,37 
19,23  (a)D  =  —4,05 
10,94     (a)D  =- — 6,56 

Aepfelsäure  +  5  NaOH  bei  20«: 

p*)  =  27,23     (a)D  =  +  10,74« 

18,71     (a)D  =  +    1,99« 

9,38     (a)D  =  —   5,08. 

Jeder  Ueberschuss  von  Alkali  kehrt  in  konzentrierten 
Lösungen  die  Linksdi-ehimg  des  neutralen  Natriummalats  um,  und  die^ 
Aendenmg    ist    um  so  grösser,    je    grösser    der  Natrongehalt  ist.     In 


*)  p  ist  fiir  alle  3  Kombinationen  auf  C4H405Naj  bei^echnet 
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verdünnten   (p^ca.   10)   Lösungen    hat  indessen    der    Zusatz    von 
'Älkaü   keinen   grossen    Einfluss    auf    die  bleibende  Linksdrehung  des 
Natrinmmalats. 

Die  Aenderung  des  Rotationsvermögens  der  Aepfelsäure  diuxxh 
die  (Li-,  NH^-,  Na-,  K-,  Mg-)  Salze  der  Wolfram-  und  Molybdänsäure 
hat  Oeniex  (C.  r.  109,  769;  110,  529,  1365;  112,  226  u.  f.)  ein- 
gehend studiert  Zur  Veranschaulichung  der  dabei  obwaltenden  Ver- 
hältnisse seien  die  beim  Natriumwolframat  erzielten  Resultate  hier  ange- 
führt: zu  der  konstant  bleibenden  Menge  Aepfelsäure,  deren  (a)D  schwach 
positiv  war,  wird  in  wachsender  Menge  Natriumwolframat  gegeben, 
wobei  die  Drehung  negativ  imd  ein  Maximum  erreicht  wird  bei 
1  Aequiv.  Säure  auf  1  Aequiv.  Salz;  nimmt  die  Salzmenge  noch 
weiter  zu,  so  sinkt  die  Rotation,  um  bei  2  Aequiv.  wiederum  schwach 
positiv  zu  sein,  —  bei  weiterem  Zusatz  des  Salzes  tritt  wieder  Um- 
kehr der  Drehung  ein,  und  sie  ändert  sich  dieserart  durch  fort- 
schreitenden Salzzusatz  bis  zu  8  Aequiv.  Wolframat  auf  1  Aequiv. 
Säure,  wo  endlich  ein  positives  Maximum  erreicht  wird,  das  45  mal 
grösser  ist,  als  die  ursprüngliche  Rechtsdrehung  der  Säure. 

Ester  der  1-Aepfelsäure  sind  sehr  zahlreich  dargestellt  worden 
{AtucchüU,  B.  XVIIL  1952,  A.  254,  165  ff.  etc.);  der  Methyl-  und 
Aethylester  drehen  stark  nach  links,  Einfühnmg der  Acetylgnippe  erhöht 
«las  Dreh  vermögen  beträchtlich  {Anschütx  und  Pwtetj  B.  XIII,  1178).^) 

>I a  1  a  m  i  d :  (a)j  =  -  47,50«  (Pasievr,  A.  eh.  (3),  38,  457). 

Anti- Aepfelsäure  (nach  Brevier),  d- Aepfelsäure. 

Im  Jahre  1875  fand  Bremer  (B.  VIII,  1594),  dass  die  aus 
gewöhnlicher  Weinsäure  durch  Reduktion  mittelst  JH  gewonnene 
Äppfelsänre  (Dessaignes,  A.  117,  134)  in  wässeriger  Lösung  rechts- 
'Irehend  ist,  und  zwar  (a)D  =  -1-3,157«,  während  die  gewöhnliche 
Aepfelsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  (a)D  =  — 3,299^  ergab. 
Ferner  erhielt  derselbe  Forscher  durch  Reduktion  der  Traubensäure 
mittelst  JH  eine  optisch  inaktive  (Para-)  Aepfelsäure  (B.  XIII,  351), 
aus  deren  konzentrierter  wässeriger  Cinchoninsalzlösung  durch 
Krystallisation  das  schwerer  lösliche  Salz  der  Rechtssäure  gewonnen 
wimle;  das  saure  Ammonsalz  dieser  Säuren  hat  für 

Wasser:  p  =  ca8      ,^  ,^«.,.a       ,       ,,  .         ,      ,r,, 

^  __.  ^go       W^  "^  +6,316*^,  während  das  entsprechende  Salz 

'1er  linksdrehenden  Aepfelsäure  (a)D  =  —  6,218®  ergab. 

Dieselbe  Säure  entsteht  auch  diu'ch  Desamidation  mit  HNO2  aus 
dem  d-Asparagin  (ev.  der  d-Asparaginsäure)    (Piutti,  B.  XIX,    1693). 

^)  Vergl.  auch  lie  letzten  Untersuchungen  von  Ph,  Guye  : 
Chemiker-Zeitung,   1893,  436  (März). 
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Para-Aepfelsäure  {Bremer\  i-Aepfelsäure: 

Fp.  105  —  1080  (Piciet,  B.  XIV,  2648);  112  —  1150  {KekuU; 
A.  130,  24);  130  —  310  (aus  Fumar-  und  Maleinsäure  durch  HjO 
und  NaOH:  Skraup,  M.  XÜ  114);  133o  {Pasteur,  A.  eh.  [3]  34, 
40);  132— 13f)0  {Loydl,  A.  192,  82),  1550  {Saha)iejeiv,  aus  CHCN  = 
CHCN,  A.,  216,  276).     K  =  0,0399  {Ostwald,  Ph.  Ch.  HI,  371). 

Sie  ist  schwerer  löslich  in  Wasser,  als  die  aktiven  Säuren  und 
krystallisiert  leichter  als  die  natürliche  Aepfelsäure.  Bisher  sind  von 
den  auf  verechiedenen  Wegen  erhaltenen  Säuren  als  identisch  er- 
wiesen durch  Vergleichung  der  krystallographischen  Konstanten  der 
sauren  Ammonsalze  (H.  J.  vanH  Hoff,  B.  XVIII,  2170,  2713; 
AniichüU,  B.  XVm  1949): 

1)  i-Aepfelsäure,  kombiniert  aus  gleichen  Teilen  von  d-  und 
l-Aepfelsäui-e ; 

2)  Bremer'^  Säure  aus  Traubensäure; 

3)  Pasteur^s  Säure  aus  i-Asparaginsäure ; 

4)  Kekulfs  Säure  aus  Monobrombernsteinsäure,  ferner  die  Säuren 

5)  von  Juugfleisch  (Bl.  30,  147)  aus  Fumarsäure  und  Wasser; 

6)  von  Loyal,  aus  Fumarsäure  und  NaOH; 

7)  von  vanH  Hoff,  aus  Maleinsäure  und  NaOII. 

Duixjh  Krj'stallisation  der  Cinchoninsalze  haben  sich  spalten 
lassen : 

1)  die  Bremer  ^\\Q  Säure  (B.  XIII,  351); 

2)  die  Säure  von  Loyal  {Bremer^  R.  IV,  ISO),  dagegen  misslang 
die  Spaltung  bei  der  Jtingfle indischen  Säiu«  {Pictei^  B.  XIV,  2649). 

H  H 

I  ! 

Aktive  Methoxybernsteinsäuren:  II— C-     -C— OCHg. 

I  1 

COOH  COOH 

Aus  Fumarsäure  (Maleinsäure)  entsteht  durch  Addition  der  Elemente 
dos  Methylalkohols  i-Mothoxybernsteinsäure  (Fp.  1080),  die  mit 
Hilfe  des  saui'en  Cinchoninsalzes  in  optisch  aktive  Komponenten  zerlegt 
werden  kann,  indem  das  Salz  der  rechtsdrehenden  Säure  in  Wasser 
weniger  loslich  ist. 

Der  Schmelzpunkt  der  d-  und  l-Methoxyl»ern stein  säure  ist 
88 — 900,  ^las  Drehungsvennögen  in  5 — lOproz.  wässerigen  Lösungen 
etwa  ±330. 

Das  Drehungsvermögen  der  neutralen  Ammonium-  und  Kalium- 
salze   hat  dasselbe  Vorzeichen,    aber  einen    geringei^n  Wert    als   die 
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Sauren  iind  ist  unabhängig  von  der  Konzentration;  die  Calcium-  und 
BaryniDBalze  hal)en  ein  den  Säuren  entgegengesetztes  Drehvermögen, 
(las  mit  der  Konzentration  sich  stark  ändert  {Piirdie  und  Marshall j 
Chem.  X.,  67,  35;  Zb.  1893,  I,  383). 

H         H 

I  I 

Aktive  Aethoxy  bernsteinsäuren :  H— C C— OCjHg. 

I  i 

COOH  COOH 

Die  aus  Fumareäiu«  diux^h  Aethylalkoholaddition  entstehende 
i-Äethoxybernsteinsäure  (Fp.  86^)  wird  durch  Penicilliuni  glaucum 
crespalten,  indem  die  1-Säure  verzehrt  wird  und  die  d -Komponente 
nachbleibt;  der  Schmelzpunkt  derselben  ist  etwa  7(> — 80®,  ihre  Drehung 
in  ,') — lOproz.  Ijosung  33®.  Auch  mit  Hilfe  der  Cinchonidinsalze  lässt 
sioh  eine  Spaltung  erzielen,  da  das  Salz  der  d-Säure  weniger  wasser- 
löslich ist.  {Piirdie  und  Walker,  Chem.  News,  67,  36;  Chem.  Centralbl. 
H93,  L  384.)  — 

H         H 


d  -  Chlor  bernsteinsäure :   Cl— C C— H. 

COOH  COOH 

Ensteht  aus  gewöhnlicher,    aktiver  Aepfelsäure    durch    Phosphor- 
pentachlorid  (Waiden,  B.  XXVI,  213). 

Fp.  174®,  während  die  i-Chlorbernsteinsäure  bei  152®  schmilzt. 
Wasser:  t:  -  21® 


c^-    3   bis   16. 


(a)D-   +21,3®  bis  20,6®. 


Auch  aus  den  Estern  der  gewöhnliclien  Aepfelsäure  entstehen 
'lun*h  Phosphorpentachlorid  und  -Bromid  aktive  Chlor-  und  Brom- 
•ierivate.  — 

H         H 


Asparaainsäure ,  : 

l- A sparaginsäure:  i 


COOH  COOH 

K:  {Waiden,  Ph.  Ch.  Vm,  481.)  Löslichkeit:  1  T.  in  364  T. 
ll^O^on  W^iPasieur);  y==372 -h  14,1 1— 0,18124t2-f  0,0053t»,  wenn 
y  die  Milligr.  Asparaginsäure  gelöst  in  100  gr  HjO  angiebt  (Engel, 
C.  r.  106,  1736). 

Sie  wird  aus  Asparagin,  Legumin  u.  s.  w.  gewonnen  und  giebt 
üiuxjh    HNO,    (Piriay   A.  68,  348)    eine  Aepfelsäure,  die  mit  der  ge- 
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wohnlichen,  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen  1  i n k sdrehenden 
Aepfelsaui'e    vollkommen  übereinstimmt  (Pasieur,  A.  82,  330). 

PaMeur  (A.  eh.  [3|,  31,  81  ;  34,  30)  war  der  erste,  welcher 
für  die  aus  Asparagin  gewonnene  Asparagin  säure  die  optische  Ak- 
tivität nachwies;  er  fand,  dass  die  in  wässeriger  Natronlauge  und 
Ammoniak  gelöste  Säure  nach  links  dreht  (a)j  =  — 2,2^,  (respektive 
— 11,G7^),  dagegen  '  in  Salzsäure  oder  Salpetersäiue  gelöst  rechts- 
drehend ist  (a)j  =  +27,68«  (respektive  38,86«). 

RUtMusen  (J.  pr.  107,  227),  der  ein  aus  Leguniin  durch 
Koclien  mit  Schwefelsäure  gewonnenes  Präparat  untersuchte,  giebt 
für  die  Lösung  (p  =  4,71,  t=20«)  in  verdünnter  Salpetei-säure : 
(a)D  = -1-25,16".  Eingehende  Studien  verdanken  wir  erst  Becker 
(B.  XIV,  1036);  er  prüfte  das  Rotationsvermögen  (B.  XIV,  1035  ff; 
Laiidolt,  B.  Xffl,  2334): 

1)  in  wässeriger  Lösung;  dasselbe  ist  links  gerichtet  und 
schwankt  für  t=  20«: 

(a)D  =  — 3,87« 
=  —4,23« 
=  —4,63« 
=  —4,22«   " 
=  —4,71«; 


p=  1,201 
p  =  1,801 
p  =  2,001 
p  =  2,401 
p  =  2,802 


2)  in  verdünnter  Natronlauge: 


1   Mol.  Säur 

e  +   1    Mol. 

NaOI: 

I  -f  285,4 

Mol. 

11,0: 

(a)D 9,07*^ 

^        D            Ji 

+  3       , 

7) 

4-  280,9 

T» 

Ji 

« 9,<»6« 

^        n            » 

+  5      , 

11 

+  276,5 

yi 

yi 

. 9,04« 

3)  in  y 

i'errlflnntem  Ammoniak: 

1   Mol.  Säur 

e  +  1    Mol. 

NH, 

+  302 

Mol. 

HjO: 

(a)D 9,17« 

*^           T»                  W 

+   5       , 

n 

+  302 

n 

n 

« 9,61« 

^       n           n 

+  15,1    , 

r> 

+  302 

y\ 

T» 

« 11,07« 

^      n          y> 

+20,2    „ 

m 

+  302 

jt 

» 

« 12,05«; 

4)  in  y 

rerclQnnter  S 

alzsi 

Iure: 

1   Mol.  Säur 

e  +  1    Mol. 

HCl 

+    64,4 

Mol. 

H,0: 

(a)D—  +30,04« 

^        Ji            Ji 

+   2        , 

» 

+    62,4 

n 

1» 

,    —  +33,40« 

^           Ji                 T) 

+  ß        . 

ji 

+    56,3 

1» 

y) 

„    —  +33,90« 

^        n            Ji 

+  12,5     „ 

w 

+  151,8 

n 

n 

„    —  +3.3,53« 

^       w            r) 

+25,0     , 

T» 

+  311,0 

n 

r> 

^    —  +33,93« 

^       1»            n 

+  0,55  „ 

7) 

+  360,5 

Ji 

yi 

n     -   +14,87« 

■*•       ?»            Ji 

+  0,22  „ 

Ji 

+  434,7 

ji 

r> 

„    =  +    3,58« 

■*•       n           » 

+   0,15  , 

yt 

+  300,0 

yt 

» 

.    =  +    1,10« 

■^       »           Ji 

+  0,13  „ 

J) 

+  256,2 

w 

7» 

.    -  +   0,35« 

^       »           ?» 

+  0,12  , 

y> 

+  238,7 

77 

1» 

„    -  +   0,00« 

■*■       »           1» 

+  0,10  „ 

w 

+  203,4 

» 

n 

. 0,56^ 
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ö)  in  veidflnntef  Schwefelsäure: 

1  Mol.  Saure  +  0,5  Mol.  H,S04  +302  Mol.  HjO:  (a)D=  +21,80« 

1     „         „     +   1,0     „         „  +  302      „        „  „    =  -f  28,830 

1     „        ,     +  3,0    „         „  +302     „       „  „   =  +31,470 

1     „        „     +16,0    „         „  +302     „       „  „   =  +33,500; 

6)  in  Terdfiimter  EssigBäure: 

1  Mol.  Säure  +  1  MoL  CHsCOOH  +  285  Mol.  HjO:  (a)D=  — 3,16» 

In  «      +  3     „            „         +  285  „  „  „  =  -0,400 

I  ,  „      +  4     .             «         +  285  „  „  „  =  -0,140 

II  n  »      +  4,5  „             „         +  285  „  „  „  =  +0,000) 
1     »  »      +  5     „            „         +  285  „  „  „  =  +0,170 
In  «      +10     „             „         +285  „  „  „  =  +1,720, 

Ester  der  l-Asparaginsäure  siehe  Cvriins  und  Koch  (B.  XVIU. 
1294). 

d  -  Asparaginsäure. 

Sie  entsteht: 

1 )  aus  dem  süss  schmeckenden  und  rechtsdrehenden  Asparagin,  ver- 
hält sich  analog  der  1-Asparaginsäure  und  giebt  durch  Desamidation 
mit  HNO2  ^ie  d-Aepfelsäure  {Piräti,  B.  XIX,  1693); 

2)  aus  der  inaktiven  Asparaginsäiu-e  durch  Pilzspaltung  (Engel, 
Cr.  106,  1737). 

Sie  dreht  in  salzsaurer  Lösung  nach  links. 

Inaktive  Asparaginsäure ,  Asparacumsäure  (Piutfi). 

Die  Molekulargrösse  ist  gleich  der  der  aktiven  Säuren  und 
einfach  {Engel,  Cr.  106,  1735). 

Loslich:  1  T.  in  208  T.H^O  bei  13,5»  (Pasteur),  in  238  T.  bei 
7^  (Michasl  und   Wifig,  Am.  7,279) 

y  =  517-1-21,963  t  —  0,165  t«  -f  0,0079  t», 

wenny=Milligr.  Asparaginsäure  in  100  grHjO  (Engel,  C.  r.  106,  1736). 
Sie  ist  somit  löslicher  in  Wasser,  als  die  aktiven  Säuren. 
Sie  entsteht: 

1)  aus  gleichen  Teilen  d-  und  l-Asparaginsäure  (Piutü,  B.  B.  XIX, 
1094,  Engel,  C.  r.  106,  1737); 

2)  durch  Erhitzen  aus  dem  sauren  Ammonsalz  der  1-Aepfel-, 
Fumar-  und  Maleinsäure  (Dessaignes,  C.  r.  30,  324;  31,  432;  Wolff, 
A.  75,  293:  Pasteur,  A.  eh.  [3],  34,  30);  —  1)  und  2)  sind  identisch 
[Pinm,  G.  XVn,   126); 

3)  beim  Erhitzen  von  aktiver  (1-)  Asparaginsäure  mit  wässeriger 
Salzsäure  auf  170— 180^  (Michael  und  Wing,  B.  XVII,  2984,  XIX, 
R.  62);  ist  identisch  mit  Dessaignes'  Säure; 
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4)  aus  Funiar-  und  Maleinsäure  durcli  Erhitzen  mit  wässerigem 
oder  alkohol.  NII^  {EN(/r!,  C.  r.  104,  1S05;  106,  1734),  identisch  unter- 
einander und  mit  der  Säure  von  DrssaifjHfs; 

5)  aus  Fumar-  und  Maleinsäurediäthylester  durch  Erhitzen  mit 
alkohol.  NHg  auf  105 — 110^,  ist  identisch  mit  der  Säure  von  Dessaigucs 
und  Pasieur  (Kömer  und  Menox\i,  G.  XVII,  226); 

6)  aus  Diazobernsteinsäui-eäther  dmvh  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  (CioitKs  und   Koch,  B.  XIX,  2400); 

7)  beim  Erhitzen  von  d-  oder  1-Aspanigin  mit  wässeriger  Salz- 
säure auf  170 — 180^  identisch  mit  der  Säure  von  Dessaigms  aus 
Siiurem,  äpfolsjiuren  Amnion  (Piuffi,  B.  XIX,  1694); 

8)  aus  Na triumoxalessi gester  mit  sidzsaurem  Hydroxylamin  um! 
R(Mluktion  dos  entstehenden  Oxims  mit  Natriumamalgam,  identisch  mit 
Säuren  1),  2)  und   7)  (/V?////,  Atti  d.  R.  Ass.  d.  Lincei    1SS7,  II,  300). 

Die  Aspanu-ujnsäure  1 )  von  Piutti  lässt  sich  durch  mehrmalig^'^ 
Umkrvstallisieren  aus  Wasser  in  ilirer  Inaktivität  und  Individualität 
nicht  ändern  {Piutti,  B.  XIX,  1064),  jedoch  durch  Pilzwuchenmgeii 
kann  die  i-Asparaginsäure  gesi)alten  werden,  wobei  die  d  - Aspaiiigin- 
säure  restiert  (Eftf/rl,  C.  r.  106,   1734);  mit  NgO,  entsteht  i-Aepfelsäui-e. 

i-Aspara  ginsäur  ei  mid. 

(Körner  mid  3fPNoxu\  (h  XVII,  171,  226:  Piutii  G.  XVIIL 
472). 

i-/?-Monoäthylätherasparaginsänre : 
00002  H5  .OH2  .CHNH2 .00011. 

(Piutfi,  G.  X.VII  126,  XVII,  457,  478).  Fp.  2(M>— 201».  Giel.t 
bei  der  Vei-seifung  i-As])aniginsäure,  bei  der  Ami<Herung  durch  Er- 
wärmen mit  alkohol.  Ammoniak  (bei  90 — lOd^)  in  gleicher  Menge  die 
beiden  entgegengesetzt  aktiven  /!^-Aspai-agine. 

i-a-Monoäthylätheraspara ginsäure : 
OOOOg.Hs.CHNHa.OIIaCOOH. 

Fp.  165«.  (Piffffi,  G.  XVIII,  457.)  Giebt  durch  alkoholis^'hcs 
Ammoniak  das  inaktive  a-Aspai-agin  und  durch  Verseifungi-Asj^wragin- 
säure. 

OH.^— OOOOallr, 
i-Asparaginsäurediäthvlester :     | 

CHNH.,— 0()00.,H,. 


2   *> 


Aus  Fumarsäure  und   alkoliol.  NH3  dargestellt:    geht  durch  NFlj 
in  Asparagiu  über,  das  in  Lösungen  inaktiv  ist,  jedoch  in  gleichen 
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Menden  hemiodrisch  entgegenprOvSetzter  Krystalle  hei-auskrystiiUi- 
sii^rt  (Körner  und  Menoxxi,  G.  XVII,  226). 

Gewöhnliches  Asparagin,  /3-1-Aspa ragin: 
CONHj— CHj.CHNHj— COOH. 

d4«=  1,548  {Piutii  und  Bog(jio.  G.  XVIII,  476).  K:  (Waiden, 
Ph.  Ch.  Vni,  483).     Löslichkeit:  (Becker,  B.  XIV,  1030). 

Es  entsteht  aus  Wicken,  Erbsen,  Bohnen  etc.,  sowie  auf  synthe- 
tischem Wege  neben  dem  ^-d-Asparagin  (s.  dieses)  und  giebt  mit 
salpeteriger  Säure  die  l-Aepfelsäui-e. 

Die  optische  Aktivität  dieses  gewöhnlichen  Aspai-agins  hat 
zuerst  Pasteur,  (A.  ch.  [3]  31,  70)  entdeckt;  er  wies  nach,  dass 
dasselbe  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  links- 
drehend (p  =  8,89  bis  17,9,  Aetznatron  4,8  bis  1 2,7  ^/^^):  (a)j  =  — 7,3P 
bis  —7,84«:  (Anunoniak,  p-::  12,72):  (a)j  :  :  — 11,18'^  dagegen  in 
saurer  Losnmg  stark  rechtsdrehend  ist,  wobei  jedoch  Stärke 
wnd  Art  der  Säure  die  Rotation  stark  l>eeinflusson ;  so  ergab  sich  in 
Salpetersäure:  (a)j  ^-f 35,09  bis  38,86^;  in  Salzsäure:  +34,4«; 
in  Citronensäure:   4  12,5«. 

Weitei-e,  nur  für  eine  einzige  Konzentration  (])=1,66)  ermittelte 
Angaben  machen  Champion  und  Pellet  (C.  r.  82,  819;  B.  IX,  724), 
wobei  in  Wasser:  («)^  =  —  6,23«, 

mit    dem    NHg  -  Gehalt 


zunehmend. 


m  ca.  10%  Ammoniak:      „    =—10,68«, 

..    ,.    10  «/o  Salzsäure:       „    =+37,45«  und 

n    ,,    10%  Essigsäure:     „    =±  0,00«  sich  ergab. 

Eingehendere  Daten  lieferten  erst  die  Versuche  von  Becker  (B.  XIV, 
1030;  Landolty  B.  XIII,  2334). 

1)  m  Wasser:  t=:20«: 

p  =  0,352:  (a)Dr:=— 8,24« 
=  0,705:  (a)D  =  — 5,95« 
=  1,049:  (a)D-^— 5,4«« 
=  1,409:  (a)D  =  — 5,30«; 

2)  in  verdünnter  Natronlauge,  t  =  20«: 

1  Mol.  ARi)aragin  +  l  Mol.  NaOH+63,8  Mol.  HgO:  (a)D-^-- -  8,64« 
1    „  „         +2     „         „     +61,5     „        „  „   =-6,69« 

1     ,.  „  -\- 6      y^  „      +09,0      „         „  „    =      b,oO  . 

Wie  schon   Pastenr  fand,  dreht  das  Asparagin  in  beiden  Lösungen 
nach  links,  und  zwar  nahe  übereinstimmend: 
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3)  in  verdünnter  Salzsfture,  t  =20**: 

l  Mol.  Asparagin  +   1  Mol.  HCl+300  Mol.  H,0:  (a)D= +26,42« 

1  n  r,  +   2     „       „   +-300     „       „         „    =+31,52» 

1  „  „  +   3     „       „   +300     „       „         „    =+31,92« 

1  .  V  +10     „       „   +300     „       „         „    =+33,27« 

1  «  r,  +20     „       „    +300     „       „         „    =+34,26«; 

4)  in  verdünnter  Schwefelsäure  t— 20®: 

1  Mol.  Asparagin  +   0,5  Mol.  HaSO4  +  300  Mol.  H^O:  (a)D-= +23,05'^ 
1     .  .  +    1,0    „         „      +300    „       „         „    ::- +29,540 

1     «  V  +   3,0    ^         „      +300    „       „         „    =+32,030 

1     „  „  +10,0    „         „     +300    „       „         „   =  +  35,450; 

5)  in  veixlünnter  Essigsäure,  t=20®; 

l  Mol.  Asparagin  +    IMol.  Essigsäure  +300  Mol.  HgO:  (a)D=— 3,49^^ 


T) 

V 

+  5  „ 

'  V 

+  300 

n 

n 

„       -1.45« 

V 

r» 

+  7  « 

V 

+300 

T> 

n 

«   -0,59" 

n 

7i 

+  10  n 

n 

+  300 

j) 

r 

„  +o,on" 

n 

V 

+  15  „ 

ri 

+300 

7) 

V 

„  -  +1,11" 

n 

r) 

+  20  „ 

r> 

--300 

n 

7) 

„  -  -t^.es« 

Es  zeigt  sich  liier  die  interessante  Erscheinung,  dass  durch 
wachsende  Mengen  Essigsäure  die  Anfengs-  und  Ijinksdrehung  dun*h 
Null  in  eine  Rechtsdrehung  übergehen  kann.  Ein  ganz  ähnliches  Bild 
liefert  die  1-Asparaginsäure,  wie  denn  überhaupt  eine  grosse  Aehnhch- 
keit  sowohl  in  der  Art  der  Aendeningen  der  spezifischen  Drehung 
wie  auch  in  der  absoluten  Grösse  dereelben  für  die  entsprechenden 
Lösungsmittel  beim  l-Asparagin,  wie  bei  der  l-Asi^araginsäure  zu  be- 
merken ist. 

Auch  mit  anderen,  selbst  hochmolekularen  Säuren  giebt  das 
Asparagin  in  wässeriger  Lösung  eine  Rechtsdrehvmg  (Guijc,  Etüde 
sur  la  dissym.  mol.  p.  70). 

^^-d-Asparag^i,  CONH.^— GH., .  CHNH.^— COOH. 
{Piutii,  G.  XVm,  457.) 

d4"  =  1,528  (Pkitti  und  Boggio,  G.  XVIII,  476).  Schmeckt 
s  ü  s  s,  während  das  /'y-l-Asparagin  geschmacklos  ist  (Piutli,  B.  XIX. 
1691). 

Es  wird  erhalten 

1)  aus  den  Wickenkeimlingen,  stets  vereint  mit  der  1-Modifikation 
{Plutti,  B.  XIX,  1691); 
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2)  dem  i-/?-Monoäthyla8paragin8äureäther  durch  alkohol.  NHg, 
elienfeüls  zu  gleichen  Teilen  mit  dem  i-Asparagin  (PiuUt,  G.  XVII, 
126); 

3)  aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  NHg  auf  Brombernstein- 
^iireäther  entstandenen  Asparaginsäiu^imid  durch  wässeriges  Ammoniak. 
Hauptmenge  der  Krystalle  ünksdrehend,  weniger  rechtsdrehend  {Körner 
and  Menaxzi,  G.  XVII,  171); 

4)  aus  i-Asparaginsäurediäthylester  durch  wässeriges  NHg,  die 
Kiystalle  zu  gleichen  Teilen  rechts-  und  linkshemiedrisch  {Körner  und 
Mmoxzi,  G.  XVH,  226); 

0)  aus  Nitrilosuccinaminsäureäthylester  durch  Reduktion  mit 
Xatriumamalgam,  —  dabei  entstehen  sowohl  die  beiden  drehenden 
;?-A*<paragine,  wie  das  inaktive  a-Asparagin  {Pkdti,  G.  XX,  402). 

Es  ist  in  wässeriger  Lösung  rechtsdrehend:  (a)i)  —  +5,41^ 
(das  entsprechende  /?- 1  -  Asparagin  unter  denselben  Umständen: 
(a)D  =—5,430)  {PiuUi,  B.  XIX,  1G93). 

Das  Verhalten  beider  aktiver  Asparagine  ist  vollkommen 
identisch;  mit  N^Og  giebt  das  a-Asparagin  die  bei  100®  schmelzende 
rechtsdrehende  Aepfelsäure,  mit  Kalium  cyanat  ein  links  drehendes 
rramidosuccinaraid,  das  mit  HCl  behandelt  —  eine  rechtsdi-elientle 
■rrimidobomsteinsäure  liefert,  während  vom  1- Asparagin  dieselben  Sub- 
^tanzen,  aber  nur  mit  entgegengesetzter  Drehung,  derivieren. 

a-i- Asparagin :    CONH^ .  — CHNH^ .  CHg  —GOGH. 

{PiuttL  G.  XVIII,  457.) 

Es  entsteht  nicht  durch  Krystallisation  aus  den  beiden  optisch 
aktiven  Asparaginen  {PitUti,  B.  XIX,  1694),  dagegen  bildet  es  sich: 

1)  aus  dem  i-a-Asparaginsäiu:emonoäthylester  durch  alkoholischen 
Ammoniak  {PtiUH,  G.  XVHI,  457); 

2)  aus  den  aktiven  /J-Asparaginen  durch  Üeberführung  in  die 
i-Asparaginsäure  und  Amidieren  des  Aethers  derselben  {Piutfi,  G. 
XVni,  472),  und 

3)  durch  Reduktion  des  Nitrilosuccinaminsäureestcrs  neben  den 
aktiven  Asparaginen.     {Pmtti,  G.  XX,  402  ff.) 

Eigenschaften:  Nadeln,  Fp.213 — 215^;  giebt  die  gleiche  i-Asparagin- 
j^ure  und  kann  durch  diese  hindiutjh  in  die  aktiven  Asparagine  über- 
gofuhrt  werden.     (Piutti,  1.  c.) 

Derivate:  siehe  Pintii  (B.  XIX,  1093:  G.  XVHI,  478). 
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d-a-Oxyglutarsäure,  Glut  ansäure  von  RUÜumsen 
a— CHOH— COOH 


ß — CH2  ,  verrautlicli  nur  als  Lacton  existierend,  s.  u. 

y—CHg— COOH 

Fp.  72 — 73^  (Ritthmisen,  Lippmamiy  Mnricownikow), 

Sie  entsteht: 

1)  aus  der  d-Glutaminsäure  diuxjh  NjOg  {Ritthxmsen,  J.  pr.  103, 
239;  Markownikow,  A.  182,  348); 

2)  aus  der  Rübenzuckermelasse  {Llpimmm},  B.  .XV,  1157). 

Sie  ist   in  wässeriger   Lösung   linksdrehend   (Ritthatisen,   J.  pr. 
|2]  5,  354): 

p=  18,81,  t  =  25«:(a)D=  1,98«  i) 

Bei    der    Reduktion   mit   JH  entsteht    gewöhnliche    Glutarsänre 
{Dlttmar,  J.  pr.  [2|  5,  338;  Lippmann,  B.  XV,  1158.) 

i-a-Oxyglutarsäure,    e3ustiert   wegen  der  y-Stellung  des  OH 
zu  COOH  niu-  als  Lacton: 

y         ß  a 

CH2— CHj— C  H— COOH. 


CO 0 

Fp.  49 — 50«  ( Wolff).  Sie  entsteht  aus  der  i-Glutaminsäure  durch 
N2O3  {Wolff,  A.  260,  120);  als  /-Hydroxysiure  giebt  sie,  beim  Ab- 
scheiden aus  den  Salzen,  HjO  ab  und  geht  in  die  i-Butyrolacton- 
y-carbonsäure  über  {Wolff \  bei  der  Reduktion  mit  JH  entsteht  die 
gewöhnliehe  Glutarsäure  {Wolff), 


H 

I 
d-Glutaminsäure:  CH,— CH,-^C— NH,. 

COOH  COOH 

Fp.  202—202,5«  {Schuhe  und  Bosshard,  B.  XVI,  314);  200*' 
{Menoxxi  und  Aiqüanl,  R.  Ac.  Line.  7,  33).  KrystaUmessungen : 
B.  XVir,   1725. 


1)  Da  Ritthausen  ein  über  H^SO^  getrocknetes  Präparat  zur 
optisclion  Messung  verwandte,  so  hat  er  vermutlich  ein  Gemisch  von 
Lalvton  und  Säure  polarisiert,  so  dass  sowohl  p,  wie  (a)D  sich  garnielit 
auf  die  (Jxyglutarsäiu'e  beziehen. 
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Es    löst  sich  1    T.  in    100  T.  HjO   (Schuhe,    H.  IX,    110);   K: 
I  \raIde7K  Ph.  Ch.  Vm,  489). 
Sie  wird  erhalten 

1)  aus  dem  Runkelrübensaft  {ScAuhe,  B.  X,  85;  Schuhe  und 
Ihsshard,  B.  XVI,  312,  XVIIL  391)  und  der  Runkelnibeninelasse 
{Schtihl^r,   B.  U,  296); 

2)  aus  den  Kürbiskeimlingen  (Schuhe  und  Barbieri,  J.  pr.  (2)  20, 
MH)  aus  den  Wickenkeimlingen  {Gorup,  B.  X,  780); 

3)  aus  den  Pflanzenalbuniinaten  (Rilthaitsen)  oder  Kasein  (HlaMwetx 
und  Hahennami,  A.  169,  157).  —  Mit  Salpetrigsilure  entsteht  die 
•l-a-Oxyglutarsiiuro  (s.  d.);  beim  Erhitzen  des  d-Glutaminstuiren  Ammons 
a'if  1900  entsteht  i-Glutimid  (s.  dieses);  beim  Erhitzen  auf  180—190" 
luldet  sich  Qlutiminsäure  (Ilaifinger,  M.  III,  228 :  ÄnderUni, 
<J.  XJX,   99). 

DieseU)e  Gluti minsäure  (xler  Pyroglutaminsäure  ensteht 
aut-h  bei  der  Zoi-setzung  mit  Baryt  bei  180"  (Schätxe.nhergery  A.  ch. 
'.'))  16,  372),  }»eim  Erhitzen  von  i-Glutaminsäure  auf  200"  (Wolff, 
A.  262,  125)  und  ist  identisch  mit  der  von  Lippmanu  (Zeitschr. 
D.  Zuekerindustrie  11,  124.  1884)  in  der  Rübenzuckermelasse  aufge- 
fundenen. Diese  inaktive  Pyroglutaminsäure  G5H7NO3  hat  den 
Fp.  182—183",  1  Teil  Säure  löst  sich  bei  13"  in  19  Teilen  Wasser. 
Neuerdings  haben  Menoxxi  und  Ajrpiani  (G.  XXU,  II  105)  die  links- 
drehende Pyroglutaminsäure  (a)D  =  — 6,09")  erhiüten  durch 
Erhitzen  der  d-Glutaminsäure  auf  150—160";  ihr  Fp.  ist  160— 161", 
-it*  lost  sic^h  2-1  Teilen  Wasser,  geht  beim  Erhitzen  auf  180—190" 
in  die  inaktive  P^Toghitaminsäure  über  und  liefert  lieim  Kochen  mit 
Baryt  die  d-Glutaminsäure. 

Die  d-iilutarainsäure  ist  in  Salpeter  sä  urelosung  rechts- 
drehend   (Bitthamm,    J.     pr.    107,    238):    t  r:^  18".      p  =  5,45: 

Ebenfalls  rechts  drehend  sind  die  wässerigen  Lösungen  der 
Sauren  (Srheibl/r,  B.  XYE,   1729): 


t    ^     c_l        d        ;     (a)D 
21" 


23" 


2 
4 


1,007 


+  10,2" 
+  10,6" 


Nach  Meriox  1/  und  Appiani  (s.  Zb.  1891,  I,  654)  ist  die  spezifische 
bivhiing  ebenfalls  in  Wasser  und  für  2  und  4 "/„  Lösungen :    -^12,5". 

In  venlunnter  Salpetersäure  gelöst: 

t^22",  c  =  4:  (a)D  -  +  29,9",  während 

Salzsaure  Glutaminsäure  (CgHgXOj  •  HCl)  gab  für 

c-4,  t-21":  (a)D       -j  20,4" 
i.VW>^r,  B.  XVU,  1728). 
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Mit  dieser  Zahl  übereinstimmende  Werte  für  die  Drehung 
wässeriger  Lösimgen  der  Monochlorhydrate  fanden  auch  Menozxi  und 
A'ppiani  (1.  c).  Für  eine  viel  überschüssige  Salzsäure  haltende 
L()sung  (1  gr  Glutamins,  in  20*^«  15  7^  HC1(=^3  gr  HCl)  fanden  Sclwlxe 
und  Bossfiard  (H.  X,  144): 

t  -ir>0:  (a)D=:  4-31,7, 
für  eine  andere  Probe  (1  gr  Glutamins,  in  20cc  HCl  (  =  1,8  gr  HCl) 

t^l90:  (a)D  =  +31,l«. 

Ein  Vergleich  der  Zahlen  Scheibler^^  mit  denen  von  Sdmlx^  und 
Bosshard  gestattet  nun  folgende  Schlussfolgerung:  die  Glutaminsäure 
(a)D:^  +  10,4ö)  ei-fährt  beim  Verhältnis  von  1  Glutamins.:  1  Mol.  HCl. 
eine  Erhöhimg  der  spezifischen  Drehung  auf  (a)D  =  -j-20,4^,  also  um  dtis 
Doppelte;  nimmt  die  Salzsäuremenge  zu,  so  steigt  auch  die  Drehung, 
indem  z.  B.  beim  Verhältnis  1  Mol.  Glutamins.:  7  Mol.  HCl  (a)D  =  +31,P 
en^eicht;  darüber  hinaus  hat  jedoch  der  Salzsäurezusatz  nur  eine  geringe 
Steigerung  der  spez.  Drehung  ziu*  Folge,  indem  1  Mol.  Glutamins. 
+  12  Mol.  HCl  (a)D=+31,7o  aufweisen. 

Die  Salze  der  Glutaminsäure  mit  Basen  sind  linksdrehend. 
(Scheihhr,  B.  XVII,  1729),  so  gab  eine  mit  Ca  (OH),  neutralisierte 
Losung  von  d-Glutaminsäure  (c  =  4):  tr=220:  (a)D  r=— 3,7<>. 

Ester:  Aus  d-Glutaminsäui-e,  Alkohol  und  HCl  entsteht  der 
Glutaminsäuremonoäthylester  (oder  die  sog.  r-Aethylgluta  min  säure) 
(Ilabn-mann,  A.  179,  251). 


d-Glutimid,  ^'"2-  CH— (X) 

>■ 

H^C— CH,— CO 


genannt  1  -  G 1  u  t  i  m  i  d  :  > NH + H,0. 


{Mnioxxi  und  Äppiani,  Zb.  1891,  I,  655). 

Fp.  105^^  Da  es  aus  der  r-Aethylglutaminsäure  (s.  0.)  entsteht  durch 
Einwirkimg  von  alkohol.  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Memjxti  und  Appiatn')^  mit  Alkalien  wieder  die  Salze  der  gewöhn- 
lichen rechtsdi-ehenden  Glutiiminsäuce  und  mit  HCl  das  Chlorhvdrat 

mr 

eben  dieser  Säuiv  giebt,  so  gehöii  das  Glutimid  vermutlich  zur 
d-Glutaminsäuro,  ungeachtet  seiner  Linksdrehung  (a)i>  = — 40*^),  und 
ist  daher  als  d-Glutimid  zu  bezeichnen.  —  Lässt  man  auf  das  d-Glutimid 
alkohol.  Ammon  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  bei 
lUÜ"  (ovent.  140 — 150^)  einwirken,  so  resultiert  inaktives  Glutimid. 
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Glutamin,  Glutaminsäureamid,  d-Glutaminsäureamid ; 

H  H 

I  I 

CII,— CH,— C— NHg  CHj-CH^— C— NH2 

'  I  od.  wahrscheinlicher      |  | 

LOCH  CONH2  CONH2  COOH 

Es  kommt  vor  im  Runkelrübensaft  (Schuhe  und  Bosshnrd,  B.  XVI, 
312),  sowie  in  den  Kürbiskeimlingen  (J.  pr.  [2]  32,  43 ü),  Wicken- 
keinilingen  (B.  X,  780)  und  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera 
(r.  Planta f  B.  XXIII,  1C99).  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  giebt 
es  die  d-Olutaminsäure  (Schuhe  und  Bosshard,  B.  XVI,  313),  muss 
daher  als  das  Monoamid  dieser  Säure  aufgefasst  werden. 

Eonzentrierte  wässerige  Lösungen  des  Glutamins  (0=4)  ergaben 
keine  bestimmbare  Drehung,  nach  Zusatz  von  Säuren  jedoch  wurde 
die  Losung  rechtsdrehend  (Schulze  und  Bosshard,  B.  XVIII,  390); 
so  drehte  eine  Lösung,  welche  in  2(J  ccm — 1  gr  Glutamin  imd  0,09  gr 
HjSO^  enthielt,  bei  einem  200  cm  Rohr  um  4"^^j  ®^^®  Lösung,  die 
in  20  ccm  0,541  gr  Glutamin  und  0,06  gr  Oxalsäiu'e  enthielt,  lenkte 
im  selben  Rohr  um  +1®  ab. 

I-Glutaminsäure. 

Sie  gleicht  ganz  der  d-Glutaminsäure ;  sie  entsteht 

1)  bei  der  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  auf  i-Ghitamin- 
säure  (SrJiulxt  imd  Bosshard,  H.  X,  143); 

2)  aus  der  d-Glutaminsäure  durch  Ueberführung  in  das  i-Glutimid, 
welches  beim  Behandeln  mit  HCl  die  Clilorhydrate  der  d-  und  1-Glut- 
aminsäure  g^ebt,  die  entgegengesetzt  hemiedrisch  heruuskrystallisieren 
(Mtnoxxi  und  Äj/piani,  Zb.  1891,  I,  655). 

Für  eine  Auflösung  in  vei-düiinter  Salzsäure,  welche  in  20  ccm 
1  gr  l-Glutaniinsäure  und  1,8  gr  HCl  enthielt,  ergab  sich 

(a)D  =  -31,l'», 

also  identisch  mit  dem  unter  den  gleichen  Bedingungen  für  die  d-Glut- 
aminsäure erhaltenen  Wert  (Schulze,  und  Bossftard,  1.  c). 

H 

CH,— CH3— C— NH2 

i-Glutaminsäurc  :    |  |  (^To/y/;  A.  260,  118). 

COOH  COOH 

Fp.  198<>  (Wol/f,  A.  260,  122);  K  gleich  dem  der  d-Glutamin- 
Näure  (Waiden,    Ph.   Ch.  VIII,    480);    1    T.  Säure    löst    sich    l^i    20» 

15 
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in  66,7  T.  H^O  (Wolff,  A.  260,  122),  bei  17«  in  59,1  T.  H,0  {Schulze, 
H.  IX,  256);  krystallographisch  ist  sie  verscliieden  von  der  d-Glutamin- 
säure  {Link,  A.  260,  123). 

Sie  entsteht 

1)  durch  Erhitzen  der  aktiven  Glutaminsäure  oder  der  Eiweiss- 
stoffe  mit   Barytwasser  auf  150— 160«  {Schulze,    H.  108,  256); 

2)  aus  dem  inaktiven  Glutimid  durch  Kochen  mit  Barytwasser 
{Menozxi  und  Apjnam,  R.  d.  Acad.  de  Lincei,  VU,  33); 

3)  aus  a-Nitrosoglutarsäure  durch  Reduktion  {Wolff,  A.  260,  119). 

Durch  Penicillium  glaucum  wird  sie  gespalten  in  die  aktive 
l-Säure  (SehtUxe  und  BossJwrd,  H.  X,  143). 

Das  salzsaure  Salz:  C5H9NO4.HCI  (Fp.  1 93 <>)  zeigt  krystallo- 
graphisch  vollkommene  Identität  mit  dem  der  (aus  Eiweissstoffen 
erhaltenen)  aktiven  Säure  (Wol/f-IAtiek,  A.  260,  120). 

H 


CH,— CH,— C— NILj 

I  i 

i-Glutimid:  CO  CO 

Fp.  213 — 214«  (Meno\xi  und  Äppiani,  R.  d.  Acad.  d.  Ldnc.  VII, 
33;  Zb.  1891,  I,  655);  bei  15,5«  enthalten  100  T.  der  wässerigen 
Losung  8,68  T.  Glutimid,  bei  18^—9,1  T.  {Habermann,  A.  179,251). 

Es  entsteht 

1)  durch  Erwärmen  des  rechtsglutaminsauren  Ammons  auf  185  bis 
190^  {Habennann,  1.  c,  Merioxü  und  Appiani,  1.  c); 

2)  durch  Erwärmen  der  d-Aethylglutaminsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  140 — 145^  {Habermann,  1.  c). 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  i-Glutaminsäure  {Menoxxi 
und  Appiani),  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  resultiert  eine  inaktive 
Lösung,  aus  welcher  getrennt  die  Chlorhydrate  der  aktiven,  entgegen- 
gesetzt drehenden  Glutaminsäuren  krystallisieren  {Menoxxi  und 
Appiani,  1.  c.)  Krystallisiert  wasserfrei,  während  das  aktive 
Glutimid  mit  1   Mol.  H^O  krystallisiert. 


IV.  Derivate  vierwertiger  Alkohole. 


COOK 


d-Weinsäure,         H— C— OH 

u   TTciu^ujic,  {Fist^ier,  B.  XXIV,  2684). 

Rechtsweinsäure:     gQ q g 

COOH 

Fp.  1700  (B.  XXn,  1814);  d  =  l,764  (A.  113,  183);  IC  =  0,097 
(Ph.  Ch.  m,  872;  B.  XXH,  1819). 

Aus  weinsaurem  Cinchonin  entsteht  bei  170®  Mesoweins&ui'e 
(Püsteur,  C.  r.  37,  192).  Beim  langen  Kochen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  oder  Wasser  allein  entstehen  Traubensäure,  Mesowein- 
3äure»und  Brenzweinsäure  {Dessaignes,  A.  Spl.  2,  244);  beim  Erhitzen 
mit  Yjq  Wasser  auf  165®  Meso-,  auf  175®  Trauben-  und  wenig  Meso- 
weinsäure  {Jurigfleischy  Bl.  18,  203;  J.  1872,  515);  Jodwasserstoff 
reduziert  zu  aktiver  Aepfelsäure,  alsdann  zu  Bemsteinsäure  (Schmitt^ 
A.  114,  109;  Dessaignes,  A.  115,  120;  117,  134);  Bromwasserstoff- 
säoie  giebt  nur  inaktive  Monobrombemsteinsäure  {Kekule,  A.  130,  30). 

Geschmolzene  Weinsäure,  welche  noch  siedend  in  Glasgefässe 
gegossen  und  bei  dieser  hohen  Temperatur  polarisiert  wurde,  drehte 
nach  rechts;  in  dem  Masse,  als  sie  sich  abkühlte,  verminderte  sich 
die  Drehimg,  bis  sie  bei  der  festen  Masse  in  eine  Linksdrehung 
überging  {Biot,  M6m.  de  TAcad.  XVI,  229;  A.  ch.  (3),  28,  215, 
351).  Die  Kry stalle  der  Weinsäure  zeigen  keine  Circularpolarisation 
(ÄoO.  Eine  wässerige  Weinsäurelösung  hat  die  Rechtsdrehung 
(Bto);  es  wächst  die  spezifische  Rotation  mit  steigender  Verdünnung 
gemäss  dem    Ausdruck  [a]=sA4-Bq    (1836,    M^m.    de  TAcad.  XV, 
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208  ff.,  XVI,  229)  und  iöt  stark  abhängig  von  der  Temperatur  {BiM, 
1.  c,  sowie  A.  eh.  (3),  59,  206),  und  zwar  gilt  für  den  roten  Strahl 
(0,000G35mm): 

(a)  6'>=_2,23873  +  0,143154q 
(a)ll°=_1^42142  +  0,143154(i 
(ß)16«.  —0,74319  +  0,143154  q 
(ö)22'^=._0,06753  +  0,143154q 
(o)23^:z= +0,03309  + 0,143154  q 
(a)26«=:r +0,31739  +  0,143154  q 

Hiernach  erscheint  die  spez.  Drehung  der  w^asserfreien  Wein- 
säure (q  — 0)  in  niedrigen  Temperaturen  bis  hinauf  zu  22^  negativ,  um 
alsdann  in  eine  Rechtsdrehung  ül)erzugehen.  —  Für  die  freie  Säure 
müsste  bei  gewöhnlicher  Tempemtur  die  Drehung  sehr  klein  oder 
Null  sein  (Biot,  C.  r.  29,  681),  wahrscheinlich  etwas  nach  rechts 
(Quyej  Etüde  sur  la   dissymotrie    moleculaire    Grm»ve,     1891,  p.  61^). 

Für  die  Frawcw/w/cr'schen  Linien  C  D  E  h  F  e  hat  Arndtsen  ( A.  eh. 
(3)  54,  403;  Pogg.  A.  105,  312)  folgende  Relationen  gegeben: 

Wasser:  q -50  bis  95;  tr-24<^.     (a)C  -  +2,748  +  0,09446q 

(a)D==  + 1,950 -i- 0,1 3030  q 
(a)E^ +0,153  + 0,17514  q 
(a)b  r^— 0,832 +  0,1 9147  q 
(a)F  =—3,598  +  0,23977  q 
(a)e  =  —  9,657 +  0,31437  q. 

lieber  die  schon  von  Biot  (1.  c.)  beobachtete  Rotationszunahme 
duix-h  Temperaturerhöhung  hal)en  ferner  Daten  geliefert: 

Tudischmidt  (J.  pr.  [2]  2,  235),  Thonusen,  J.  pr.  [2]  32,  211), 
Krecke  (Archiv.  Neerland.  7,97;  J.  1872). 

(a)D  ist  gleich  fflr: 


Wasser:  t- 


20 
10 


0» 


10« 


20» 


30« 


40« 


W 


p    -40    +    5,53«+    7,49^>+    8,32«+    9,62«  + 11,03« +12,27<^ 


8,66 
9,95 


9,96  I      11,57        12,49 
10,94.      12,25        13,93 


13,65 
15,68 


15,01 
17,11 


Wasser:  t 


60« 


70^^ 


80« 


90« 


100«. 


p.-40    +12,63« +  13,38«  4-14,27«  + 15,91« +  17,06« 
20         16,18.      17,16         18,40.      19,99        21,48 


10 


18,31         19,42 


20,72 


22,22        23,79. 


Kr  erb. 


Weinsäure. 
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(a)D: 


Wasser:  t= 


10« 


150 


200 


250 


300 


P"-50 
40 
30 
20 


5,930 

6,670 

7,58 

8,26 

9,22 

9,85 

10,87 

11,44 

7,380 
8,91 
10,45 
11,98 


8,030 
9,51 
10,99 
12,47 


8,640 
10,07 
11,50 
12,93 


ä 


Die   Abhängigkeit   der   Drehung   bei   gegebener   Temperatur  von 
der  Konzentration  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen  illustriert: 

Wasser.     c  =  5  bis  15.     t=150  t=22,5o 

(a)D  =  14,90— 0,14c.         (a)D=  15,22— 0,14c. 
Hesse  (A.  176,   120). 

0  =  0  5  bis  1 5 

'  t  =  20o*     (a)D  =  15,06— 0,131c.     Landolt,  (B.  VI,  1075). 


p  =  20  bis  50. 
t=10o. 
t  =  150. 
t  =  200. 
t  =  250. 
t  =  30o. 


Th.  Thofnsen^ 

1.  c.  p. 

216—19. 


(a)D  =  14,154 -0,1644  p 
(a)D  =  14,615— 0,1588  p 
(a)D  =  15,050— 0,1535  p 
(a)D  =  15,429— 0,1480  p 
(a)D=  15,784— 0,1429  p 

Eine  50  o/^  wässerige  Weinsäurelösung  liatte,  zwanzig 
Monate  aufbewahrt,  sich  nicht  in  ihrem  Drehungsvermögen 
uvändert 

Die  Zunahme  der  spezifischen  Di-ehung  mit  abnehmender  Kon- 
zt'ntration  findet  noch  über  c  =  0,5  hinaus  statt ;  Pfibram  (B.  XX, 
184f))  ging  bis  zu  p=0,34,  Sonnenthal  (M.  XII,  606;  Ph.  Ch.  IX, 
•JOB)  gar  bis  zu  0,20,  welcher  letztere  indessen  kein  so  starkes 
Ansteigen  von  {a)D  beobachten  konnte,  wie  Pribram  beobachtet  hatte, 
im  Gi^genteil  gaben  seine  Messungen  einen  sehr  guten  Ajischluss  an  den 
von  AnulUen  für  {a)T>  gegebenen  Ausdruck. 

Wio  nach  den  Arndtsen'^Ghen  Formeln  sich  berechnen  lässt,  ist 
für  80  bis  OOprozentige  Lösungen  und  blaues  Licht  (e)  die  Rechts- 
'livhung  in  eine  Linksdrehung  übergegangen,  für  wasserfreie  Säure 
i-^t  s^)lches  der  Fall  für  grünes  Licht  (Linie  b,  sowie  F  und  e)  und 
el>^nso  tritt  Linksdrehung  ein  für  stark  brechbare  Strahlen  und  kon- 
«'ntrierte  alkoholische  Lösungen  (Arndtsfin,  1.  c.  415).  Diese  Anomalien 
verschwinden,  wenn  man  die  Lösungen  auf  höhere  Temperaturen  bringt 
(Kreeke,  1.  c),  oder  eine  kleine  Menge   Borsäure    zugiebt  {Biot,  1.  c.) 
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Znsatz  von  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Citronensäure)  be- 
wirkt eine  Verminderung  des  Rotationsvermögens  der  wässerigen 
Lösungen  (Biot,  M6m.  de  l'Acad.  XVI,  229).  Ueber  die  Aenderung 
der  Drehung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  macht  Hesse  (A.  176,  121) 
folgende  Angaben: 


Wässerige  4  Mol.  haltende  Salzsäure  c 

t 
bei  8  Mol.  dagegen      .     .     .     . 


15.     (a)D=+    8« 

15^. 

.     .'   (a)D=+3,2o. 


Rauchende  Salzsäure:  c=    5®. 

t  =  150. 


(a)D=+4,2«. 


Die  Rotationsverminderung  durch  wachsenden  Zusatz  von  Schwefel- 
säure wird  durch  folgende  Messungen  LandoWa  (B.  XTTT,  2331) 
illustriert : 

1  Mol.  Weinsäure  +  50  Mol. Wasser  +0  Mol.  Schwefels.:  (a)D=  + 13,12° 

1    „  „        +50    „        „       +2    „  „  „   =  +  10,56« 

1    „  »        +50    „        „       +4    „  „  „  =+   8,270 

1    „  „        +50    „        „       +6     „  „  „  =+  6,110. 


Diese  Beeinflussung  durch  die  verschiedenen  Säuren  veranschau- 
licht folgende  kleine  Tabelle  {LandoU,  1.  c): 

1  Mol.  Weinsäure  +50 Mol.  Wasser  +  6 Mol. Essigsäure:  (a)D=  + 10,01° 
1    „  „        +50    „         „      +6    „    Salzsäure:       „   =+   7,01° 

1    „  „        +50    „         „      +6    „   Salpeters.:       „  =+  5,47°. 


Nach  Th.  Tlwmsm'%  Untersuchungen  (J.  pr.  [2]  32,  219  ff.) 
stellt  sich  die  Beeinflussung  der  spez.  Drehung  durch  die  Anwesen- 
heit von  Citronensäure,  Essigsäure  und  Schwefelsäure  folgender- 
massen  dar: 

Weinsäure   und   Citronensäure: 


Prozent 
Weins. 

P  — 

Prozent 
Citronens. 

P  — 

Prozent 
Wasser 

q  — 

(a)D 
bei  150 

(a)D 
bei  200 

(a)D 
bei  250 

25,00 

33,33 

14,98 

8,33 

25,00 
16,67 
14,98 
16,67 

50,00 
50,00 
70,04 
75,00 

6,770 
6,70 
9,64 
10,32 

7,470 
7,38 
10,22 
10,84 

8,110 
8,07 
10,85 
11,43 

«Es  teilen  sich  die  beiden  Säuren   in  die  Wassermenge  im  ein- 
fachen Verhältnisse  ihrer  Mengen.     Die  wässerige  Lösung  wird  somit 
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ein  Gemisch   gleich   starker  Lösungen   von  Weinsäure  und   Citronen- 
Bäure»  (1.  c.  p.  220). 

Weinsäure   und  Essigsäure: 


Prozent 
Weins. 

P- 

Prozent 
Citronens. 

P- 

Prozent 
Wasser 

q- 

(«)D 

bei  150 

25,00 

33,33 

14,99 

8,33 

25,52 

17,02 
15,31 
17,01 

49,48 
49,65 
69,70 
74,66 

7,030 
6,85 
9,69 
10,56 

Weinsäure  und  Schwefelsäure: 


33,29 
16,21 
22,20 
12,40 


17^10 

49,61 

25,64 

58,15 

11,40 

66,40 

12,87 

74,69 

6,320 
8,14 
9,32 
10,67 


«Es  ist  also  die  hexavalente  Schwefelsäure,  S(0H)6,  welche  in 
den  wässerigen  Lösungen  der  Säure  HjSO^  auftritt»  (1.  c.  p.  228). 

Jedoch  bewirkt  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Borsäure  oder  Borax 
eine  erhebliche  Steigerung  des  Drehungsvermögens  wässeriger 
Losungen  (Biot,  M^m.  de  l'Acad.  XYI,  259;  C.  r.  31,  101);  ähnlich 
wirken  (Oemex,  C.  r.  104,  783;  105,  803;  106,  1527;  108,  942): 
Amide  (Formamid,  Acetamid,  Harnstoff  u.  a.),  Säuren  (Arsenig-,  Arsen-, 
Antimon-,  Molybdänsäure  u.  a.)  und  Salze  (Alkaliraolybdate,  -Arseniate, 
-Wolframate),  sowie  auch  (Prihratn,  B.  XXII,  6;  M.  9,  504):  Glyco- 
coil,  Alanin,  Anilin,  Pyridin  u.  a.  Besonders  eigenartige  Verhältnisse 
bieten  die  Lösungen  bei  Gegenwart  von  Pyridin  dar: 


c  =  4,8662;  t=20o. 


Es  sind  enthalten: 


1,946  gr  Weinsäure  in 

(a)D 

40  cc  Wasser  - 

-    0  cc 

Pyridin 

+14,405» 

30  ,        ,     H 

hio  , 

» 

45,888 

20  „        ,     H 

h20  „ 

» 

48,950 

18  ,        ,     H 

h22  , 

» 

49,484 

16  .         »      H 

h24  , 

T» 

48,364 

10  ,       ,     H 

h30  , 

V 

41,778 

0  ,       ,     H 

h*o  , 

» 

18,957 

{Pribram,  B.  XXTT,  p.  9.) 
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Wässerige  Losungen  von  Weinsäure  verringern  femer  um  ßo 
mehr  ihre  Rechtsdrehung,  je  reicher  sie  an  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl-, 
n-  und  Iso-Propyl-,  sowie  Allylalkohol),  Esteni,  Aceton  und  Fettsäuren 
werden,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  das  Molekulargewicht  des 
hetreffenden  Alkohols  oder  der  Säui-e  ist: 

Methylalkohol:  Molekulargewichht  32    (a)D  = +9,994« 


Aethylalkohol: 
Allylalkohol: 
Propylalkohol : 
Isopropylalkohol : 
Ameisensäure : 
Essigsäure : 
Propionsäure : 
Buttersäure : 


7) 


46 
58 
60 
60 
46 
60 
74 
88 


V 

n 


=  +7,176 
=  +6,225 
=  +5,060 
=  +5,083 
=  +7,352 
=  +6,532 
=  +6,361 
=  +6,109 


{Fribram,  M.  IX,  485), 

für  0=9,935,  t  =  20^   in  je  400  cc  Lösung  waren    50  ec  Alkohol, 
die  Säuren  aber  50prozentig.  — 

Weinsäure  in  Alkohol  und  Holzgeist  büsst  vollständig  die  Recht8- 
drehung  ein  {Biot,  Mem.  de  TAcad.  XV,  240),  desgleichen  in  Aceton 
{Landolt,  B.  XIU,  2332). 

Linksdrehung  zeigen  die  Lösungen  in  Aoeton-Aether  und  Aceton- 
Chloroform  (Landolt,  1.  c),  desgleichen  die  Lösungen  von  Weinsäure 
im  gleichen  Volumen  von  Aethylalkohol  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen (Benzol,  Toluol,  Xylol,  Cymol,  Chlor-  imd  Nitrotohiol, 
Clilor-  und  Nitrobenzol),  sowie  Bromäthyl  und  Nitroäthan  (Pribram^ 
B.  XXIT,  6): 


•""■  ■  '1    ' 

^j. 

• 

Beob.  Ablenkungs- 

Es 

sind 

2  gr 

Weinsäure  enthalten  in 

winkel  auf.  t=--20o 
imd  1—2 

40  cc 

Aethylalkohol 

+0,3790 

20  „ 

n 

+  20  cc  Toluol 

0,619 

20  „ 

7) 

+  20  „    Cymol 

0,791 

• 

0 

20  „ 

7) 

+  20  „    Chlortoluol 

0,809 

m 

20  „ 

7) 

+  20  „    Nitrotoluol 

0,069 

20  „ 

71 

+  20  „   Benzol 

0,411 

20  „ 

71 

+  20  „    Chlorbenzol 

0,809 

20  „ 

71 

+  20  „    Nitrobenzol 

+0,317 

(t 

20  „ 

71 

+  20  „    Bromäthyl 

0,362 

20  „ 

7) 

+  20  „   Nitroäthan 

+0,309 
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Zunehmendes  Molekulargewicht  bei  den  Kohlenwasserstoffen  er- 
höht die  Linksdrehimg,  desgleichen  der  Eintritt  von  Chlor;  hingegen 
wird  durc^h  die  Einführimg  der  Nitrogruppe  die  entgegengesetzte 
Wirkung  erzielt. 

Aceton -|- Aether        = — 0,16®)  .,.      .  7.   d  vttt   oooo\ 
Aceton  +  Chloroform  =  .-0,02  )  (^^''^^^^'  ^'  ^^^^'  2-^^2)- 

Aceton:  (p  =  21,5  bis  18,4)  =  0,51  bis  +0,26«, 

wf>lK»i  Zusatz  von  nur  einem  Tropfen  Wasser   den  letzteren  Wert   so- 
f(»rt  auf  +0,50  erhöhte.  — 

Die  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögens  von  dem  Alkali- 
gchalt,  die  schon  Biot  beobachtet  hatte,  wird  durch  Th,  Thoiusoi^ 
Versuche  (J.  pr.  [2]  36,  147,  1887)  vei-anschaiüicht : 

Weinsäure +  n  NaOH:  (cr)D  bei  20®  (für  C4H6O6): 


Weins. : 

p=18 

12 

6 

2 


n  =  3 


n  =  4 


n  =  5 


4-32,760 

36,42 
39,27 
39,78 


+23,71® 
32,84 
38,73 
39,89 


+  12,38® 
27,56 
36,59 
39,89 


Je  mehr  Natronlauge  und  je  grösser  die  Konzentration,  um  so 
i:»Tinger  fällt  die  Drehung  aus ;  in  verdünnten  Lösungen  dagegen  haben 
alle  Systeme,  ungeachtet  des  verschiedenen  Alkaligehalts,  die  gleiche 
?^{«'z.  Drehung.  Die  rapide  Abnahme  der  Zahlen  der  ersten  Horizontal- 
r^ihe  (für  p=18)  mit  gesteigerter  Alkalimenge  liess  es  wuhi-schein- 
lith  erscheinen,  dass  bei  noch  weitergehenden  Natronmengen  die  Reehts- 
«Irehung  Null  sich  nahem  oder  in  eine  Linksdrehung  übergehen  würde. 
Lhiss  dies  thatsächlich  auch  eintritt,  zeigt  eine  kleine  Tabelle  Thom- 
>««'s  (L  c.  p.  150): 

Weinsäure  +  n NaOH:  (cr)D  (auf  Weinsäure  berechnet)  bei 
t  =  10«,  20®  und  30®: 


p  auf  C^HßO, 


6 


n  =        '  (a)D  bei  1 0®  (a)D  bei  20®  |  (a)D  bei  30® 


6,18 
4,76 
4,83 
4,15 


20,0 
29,4 
33,2 
38,9 


—  13,49® 
20,71 
24,41 
25,44 


12,51®  I 

18,96  I 

23,09  ! 

23,40  I 


—  11,29® 
16,31 
21,18 
22,20 


Je    niedriger    die    Beobachtirngstemperatiu*    und    je    grösser    die 
Natronmenge,    um   so  stärker  ist  die  Linksdrehung,    —    die   letztere 
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übertrifft  beträclitlich   den    numerischen  Wert  der  Bechtsdrehung  der 
freien  Weinsäure. 

Als  eine  teilweise  Wiederhohing  der  Thomsen^schen  Versuche 
sind  die  1891  von  Aiff7ian  (C.  r.  112,  1009)  publizierten  zu  betrachten; 
p  betrug  auf  C^HgOß  berechnet  3,75.  Es  ergab  sich,  dass  mit  zu- 
nehmendem Gehalt  an  NaOH  das  Drehungsvermögen  stieg  bis  zu  ca. 
32  Aequiv.  NaOH  imd  dass  ein  weiterer  Zusatz  keine  merkliche  Aen- 
denmg  ziu*  Folge  hatte. 

Weitere  Angaben  über  die  stärkere  Rechtsdrehung  der  Salze 
gegenüber  der  freien  Säure  liegen  von  Pasteur(C.  r.  36,535;  37,  367, 
401)  vor,  welcher  konstatierte,  dass  für  das  neutrale  Ammonsalz 
(a)j  =  -|-29,0^;  das  rechtsdrehende  Kalksalz  wird  jedoch,  in  Salzsäure 
gelöst,  linksdrehend. 

Umfassende  Messungen  über  die  spez.  Drehung  der  Salze  hat 
La7idoIt  geliefert  (B.  VI,  1076;  Opt.  Drehimgsv.  p.  220),  sie  ist  für 
sämtliche  Salze  grösser  als  die  der  Weinsäure  und  erföhrt  —  eben- 
falls entgegen  der  Weinsäure  —  bei  steigender  Verdünnung  nur  eine 
sehr  kleine  Aenderung: 


Wasser :  t  —  20« 

c  — 

(a)D  auf  das 

wasserfreie 

Salz  berechn. 

(a)D  auf 
C^HßOe  ber. 

K  •  H  •  C^H^Og 

0,615 

+22,61 0 

+28,30 

Na.H-CÄOe 

4,409 

23,95 

27,5 

NH^-  H-C^H^Og 

1,712 

25,65 

28,5 

I^.H.C^H^Og 

7,998 

27,43 

28,5 

Kj'C^H^Og 

11,597 

+28,48  ö 

+43,0  <> 

Naj-C^H^Og 

9,946 

30,85 

39,9 

(NH,),.C,H,0« 

9,433 

34,26 

42,0 

•^'2*  ^4  ^4^6 

8,305 

35,84 

38,6 

K-Na-C^H^O« 

10,771 

29,67 

41,6 

K-NH^-C^H^Og 

10,515 

31,11 

42,6 

Na.NH4.C4H^0e 

9,690 

32,65 

41,2 

Mg-C^H^Og 

8,818 

35,86 

41,2 

K-BO-C^H^Og 

2,744 

51,48 

— 

Na.B0.C4H<0g 

2,538 

55,02 

Na-BOC^H^Og 

10,151 

71,47 

K-AsO.CÄOg 

0,563 

21,13 

Na.AsO-C4H40g 

3,358 

20,64 

K-SbO-C^H^Og 

7,982 

142,76 

K'CjHj'C^H^Og 

11,079 

29,91 

— 
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Die  spezifische  Drehung  des  neutralen  Natrium-  und  Kalium-, 
sowie  des  sauren  Natriumtartrats  ist  nach  TJi,  Thonism  (J.  pr.  [2], 
34,  74  ff.)  in  wässerigen  Lösungen  und  bei  verschiedenen  Temperaturen 
die  folgende: 

Weinsaures  Natron,  C4H4O6 •  Na,  +  2H,0 : 


t=15<>. 


t=250. 


t=20o. 


t  =  30». 


c=  45,59. 
c  =  20,50. 
0=  3,11. 
0=    9,71. 

c  =  45,43. 
c=  20,42. 
0=    3,11. 

0  =  45,51. 
c  =  20,46. 
c=  9,69. 
0=    3,11. 

0=20,37. 
c=    9,66. 


a)D  =  4-  24,250. 
a)D  =  25,540. 
a)D  =  26,190. 
a)D  =      26,010. 

a)D  =  +  24,380. 
a)D  =  25,760. 
a)D  =      26,310. 

a)D  =  -f  24,280. 
a)D  =  25,630. 
a)D  =  26,060. 
a)T>  =      26,350. 

a)D=  +25,900. 
a)D  =      26,220. 


Die  Temperaturst^igening  von  loO  auf  BOO  hat  demnach  für  die 
Lösungen  von  gleichem  Gehalt  (p=  18,40,  resp.  9,20)  eine  nur  geringe 
Erhöhung  der  Rotation  zur  Folge: 

25,540:25,900,  resp.  26,010:  26,220. 

Zusatz  von  salpetersaurem  Natron  bewirkt  in  konzentrierten 
I/>8ungen  eine  merkliche  Erniedrigung  der  Drehung,  die  mit  der  Ver- 
dünnung normal  wird. 

Ebenfalls  fast  ohne  Einfluss  erweist  sich  die  Temperatur  bei  dem 
sauren  weinsauren  Natron,  C4H5O6.  Na  +  HjO:  (a)D  bei 


p: 


8,89 
7,62 
6,35 


150 


200 


250 


4-21,85 


+  21,84 
21,88 


+  21,85 
22,10 
21,77 


300 


22,07 
22,29 
21,88 


21,56       21,84 
Das  Gleiche  gilt  auch  für  neutrales  weinsaures  Kali,  C4H406«K2: 


54,54 

36,39 

18,09 

9,07 


30,70 
30,07 
29,02 


30,67 1     30,57 
30,06  i     30,01 


29,19 


28,34 1     28,49 


29,26 
28,65 
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Auf  Grund  seiner  Versuche  schliesst  TJiomsen  (1.  c.  p.  91),  «dass 
das  weinsaure  Natronkali  (C^HjO^'KNa)  auch  in  starken  wässerigt^n 
Lösungen  in  die  beiden  einzelnen  Salze  vollständig  zerlegt  ist.» 

Die  sauren  Tartrate  haben  also  eine  geringere  spez.  Drehung, 
als  die  neutralen.  Die  Wei-te  für  die  verschiedenen  Salze  sind 
ziemlich  different  berechnet  man  jedoch  die  Drehung  auf  die  Wein- 
säure als  den  die  Aktivität  bedingenden  Komplex,  so  sieht  man,  dass 
einei*seit8  für  alle  sauren,  anderei^seits  für  die  neutralen  Salze  eine 
gute  üebereinstimmung  zwischen  den  einzelnen  Werten  herrscht. 

B^ür  das  neutrale  Natronsalz  hat  auch  Hesse  (A.  176,  122)  dlo 
Drelmng  eimittelt: 

Wasser.     t=15^  ,  ,         ^„^^       ^_ 

c=5bi8l5.  (a)D  =  27,80- 0,1 /c. 

Für  Temperaturen  von  0  bis  100^  und  für  verschiedene  Strahlon 
hat  Kreckc  (Arch.  Noerl.  VII;  1S72)  die  spezifische  Drehung  be- 
stimmt, —  für  die  neutralen  Kali-,  Natron-  und  Ammonsalze  hat  <lie 
Erhöhung  der  Temperatur  nahezu  keinen  Einfluss  auf  die 
Rotation,  was  mit  Thonisejis  (s.  o.)  Ergebnissen  übereinstimmt. 

Die  Untersuchung  sehr  verdünnter  wässeriger  Tartratlösunpren 
ergab  Sminenthal  (M.  XII,  (i()())  zunächst  die  Thatsache,  dass  ihiv 
spezifischen  Drehungen  mit  abnehmender  Konzentration  ebenfalls  ab- 
nehmen ;  bei  den  hciclisten  noch  raessbaren  Verdünnungen  zeigt  ^i(•ll 
jedoch,  dass  die  bis  zu  einer  gewissen  Konzentration  fallenden  Kurven 
bei  weiterer  Verdünnung  langsam  imd  stetig  zu  steigen  beginnen,  — 
diese  Zustandsänderungen  erfolgen  bei  den  neutrahm  Tartraten  zwischen 
0,4  7o  und  0,3^07  l>ei  <len  sauren  ei-st  bei  0,3— 0,2%  -  Eintritt  und 
Gr()S8e  dieser  Aenderung  stehen  in  Abhängigkeit  zu  der  Natur  «1«t 
Salzbase,  und  zwar  je  grösser  das  Atomgewiclit  des  Metalles,  um  so 
fi'üher  ist  die  Aenderung. 

Lässt  man  längs  einer  Schicht  der  wässerigen  Ijösung  des  neu- 
tralen Kaliumtartrats  einen  galvanischen  Streun  hindurchgehen,  um 
gemäss  der  Grotilmss' sehen  Anschauung  eine  Richtung  der  Molekeln 
in  bestimmte  Lagen  zu  bewirken,  so  tritt  nicht  die  mindeste  Aenderung: 
des    ursprünglichen    Drehungswinkels   ein.     (LandolU   B.  XIII,  2337.) 

Long  (Sill.  J.  36,  3r)l ;  38,  204;  40,  275)  konstatierte,  das.s 
wie  bei  der  Weinsäure  selbst,  so  auch  l)ei  ihren  Salzen  ein  Z\i«itz 
von  inaktiven  Neutralsalzen  des  Na-,  Li-  und  Thalliums,  sowie  (l»^r 
Kali-  und  Ammonsalze  eine  Aenderung  des  optisi^hen  Drehungsvj'i- 
mögens  veranlasst,  indem  dadurch  die  Drehung  teils  vermindert,  teils 
vermehrt   wird.     So    fand    er    femer,    dass    Kaliumantimontartrat 
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mit  zunehmender  Konzentration  eine  Steigerung,  mit  zunehmender 
Temperatur  aber  eine  Abnahme  der  Drehung  aufweist:  für  p  =  5  ist 
,ßp=:-f  141,273«. 

Thalliumtartrat:  TI^C^U^Oq -}- ^/^R^O :  p  =  5,  t  =  20^ 
(alD= -|-4,729®,  durch  erhöhte  Temperatur  tiitt  eine  Zunahme  der 
Dn^hung  ein; 

Thalliumdi tartrat :  Tl-H-C^H^Og: p=  1, t=20^]{a)D  =  +  12,02«; 
Thalliumantimoniumtartrat :  Tl. (SbO) C^H^Og  +  HjO : 

p  =  20,  t  =  20«;  (a)D  =  4-100,443« 
p  =  20,  t=28«;  (a)D  =  +   99,ü44«; 

Kaliumborotartrat:  K  (ß(i)  C^H^O^.:  p  =  10,  t  =  20«; 
la)D=+r)7,28G«. 

Steigende  Temperatiu*  bewirkt  Abnahme,  steigende  Konzentration 
Ziinalune  der  Drehung. 

An  allgemeineren  Regelmässigkeiten  findet  sich  nach  Long 
Folgendes : 

Die  Rotation  der  verschiedenen  Doppeltartrate  nähert  sich  der 
R)tiition  eines  neuti-alen  Tartrates  desjenigen  Metalles,  dessen  an- 
^Tganisehe  Salze  zugeführt  werden,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Kalium- 
silzen  zu  dem  Kaliumthallium  tartrat  nähert  sich  des  letzteren  Rotation 
'1er  des  neutralen  Kaliuratartrats  n.  s.  w.  Schwierigkeiten  bieten  sich 
jt^loch  dar  in  der  Erklänmg  der  Antimon  imd  Bor  enthaltenden 
D.  )ppelverbindungen. 

Kanonnikow  (J.  r.  G.  22,  369)  hat  ebenfalls  die  verschieden- 
aitigsten  Salze  der  Weinsäure  mitersucht  und  findet,  unter  Zugrunde- 
legung seines  Ausdrucks 

a  =  A97  +  ß, 

folgende  Resultate,  die  sich  auf  die  von  aller  Konzentration  und 
Richte  der  Lösungen,  sowie  der  Natur  des  Losungsmittels  befreite 
^I)ezifisehe  Drehung  beziehen: 

Weinsäure:  (a)D  =  +12,4G«; 

aUe  ihre  sauren  Salze  HOOC  •  CHOH  — CHOH-COOMe  haben: 
ittiD=-(- 24,48«,  und  zwar  geben  diese  Drehung  in  Wasser,  wenn 
Me  =  Li,  Na,  K,  NH4,  Aethyl-  und  Propylamin;  die  Neutral  salze 
MeOOCCHOH— CHOHCOOMe  geben:    (a)D=+30,44«,    wenn  Me  = 

Li,  Na,  K,  NHj; 

•li<*  sauren  Salze  mit  Anilin,  0-  und  p-Toluidin,  sowie  Chinolin  konnten 
nur  in  Wasser    untersucht  werden    und  ergaben:    (a)D  =  -\-  r2,r)8«, 
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waren  also  vollständig  in  die  freie  Säure  und  das  Amin  zerfallen,  — 
die  mit  Amylarain,  Diisobutylarain,  Diaraylamin,  Triäthylamin  gaben  im 
Wasser  ebenfalls :  (flf)D  =  4-1 2,38  ^  das  saure  Isobutylaaninsalz  dagegen 
zeigte  (a)D  =  + 18,16«. 

In  alkoholischen  Lösungen  ergaben  die  Neutralsalze  des  Aethyl- 
arains  und  Propylamins  die  Drehung:  (a)D  = -}- 30,65^  also  eine  der 
für  die  Metallsalze  in  wässeriger  Lösung  erhaltenen  gleiche  spezifische 
Drehung ;  dagegen  ergaben  die  sauren  Salze  des  Amylamins  imd 
Diisobutylamins  (a)D  =  +24,31^  gleich  dem  der  sauren  Metallsalze 
in  Wasser,  während  die  Bitartrate  des  Diamyl-  und  Triäthylamins 
(a)D=-f  18,26«  aufweisen  (1.  c.  siehe  TaboUe  auf  Seite  373  und  374). 

Ester  der  Weinsäure. 

Dimethylester  (Amdixdx,  und  PideX,   B.  XIH,  1176,  1538;  XVIII, 

1399;  Pidet,  J.  1882,  856): 

Fp.  48».  Sp.  280^  bei  760  mm;  d^o  =  1,3284;  (a)D««  = 
+  2,142«;  dioo  =  1,2500,  (cr)Dio«  =,  +5,996«. 

Diäthylester  {Änsehütx  und  Pictet,  1.  c): 

Sp.  280«  bei  760  mm.  157«  bei  11,5  mm.  d,o  =  1,2059, 
(a)D»«  =  +7,659«;  a^oo  ==  1^279,  (a)Di««  =  +13,291«. 

Di-n-propylester  {Änsehütx  und  Pictety  L  c): 

Sp.  303«  bei  760  mm;  d^o  =  1,1344,  (a)D««  =  + 12,442«; 
djoo  =  1,0590,  (a)Di««  =  +17,110«. 

Diisopropylester  {Au^ehntz  und  Pictet^  1.  c,  sowie  B.  XIV,  2790): 

Sp.  275«  bei  760  mm;  djo  =  1,1300,  (a)D««  =  + 14,886^ 
dioo=  1,0537,  (a)Di««=  + 18,821. 

Diisobutylester  {Änsehütx  und  Pidei  1.  c): 

Fp.  68«.  Sp.  323  bis  325«  bei  760  nun;  djoo  =  1,0145: 
(a)D2««=  +19,874«. 

CHsCO .  OCH— CHO .  OCCH3 : 
Diacetylweinsäure  !  | 

COOK  COOH 
Anhydrid  CgHgOy  : 

Fp.  126—127«  {Perkw,  A.  Spl.  5,  287),  125—129«  (.1/*,^//«/; 
und  Plrtet,  B.  XUI,  1178). 

Benzol:   c  =    2,091,  (a)D  =  +  58,69« 
=     1,045,  (a)D  =  -f  63,08«. 

Aceton:  c  =  11,656,  ^^^^  ^  ^  5^  ^qo.  |  pi^t.t  (j.  i882,  856). 
\  Z    55(?^'  {a)D  =  +  62,04^ 


'\o 


Acidoxylweinsfturen.  239 

Diacetyl Weinsäure :   CgHioOg  +  3II2O : 

Fp.  58®.     Die   krystallisierte  Säure   ist   linksdi-ehend   in  Aetlier 
und  Benzol  (Oohon,  C.  114,  177). 


Wasser:  auf  CgHioOg :  —  e  =  1 7,947,  t  =  22<>.  (a)D  =  —  23,04^ 

c  =  11,486,  t  =  220.  (a)D  =  — 22,16» 

c  =    7,351,  t  =  22«.  (a)D  =  -  21,33« 

c  =    4,705,  t  =  22«.  (a)D  =  —  20,07«. 

Aethylalkohol :  c  =    7,367,  t  =  22«.  (a)i>  =  —  23,63« 

c=    3,274,  t  =  22«.  (a)D  =  — 21,52«. 

Methylalkohol :  c  =    4,681,  t  =  1 5«.  {a)D  =  —  23,74«. 


00 

00      -^ 


Die  neutralen   Salze   der  Diaoetylweinsäure  sind  in  wässeriger 
Lösimg  linksdrehend  (Golson,  L  e.). 

DiacetylweinsÄuredimethylester   (Atischütz  und  Pi/M,  B.  XIV, 

2790;  J.  1882,  857): 

Fp.  103«.    Alkohol:  c  =  3,566,  t  =  18«.    (a)D  ==  — 14,23«.    (Pi(M.) 
Moleculargewicht:  Pulfrich,  A.  247,  121). 

Diäthylester  {Anschütz  und  Pidet,  1.  c.): 

Fp.  66,5«.     Sp.  291  —292«.     Alkohol :  c  =  23,644,    (a)  d  =  +  1 ,02«. 

{Pictet.)     t=17«. 

Di-Propylester  (Atischütz  und  Pieiet,  1.  c.): 

Fp.31«.  Sp,313«.  Alkohol:  c= 7,855,  t=  14«.  (a)D  = -f  7,04«.    ,^. 

c=3,253,  t=15«.  (a)D  =  -f6,52«.  (^ '""^^^'^ 

Diisobutylester  (Anschütz  und  Pictet,  1.  c.): 

Sp.  322— 326«.  Alkohol :  c = 1 3,559,  t  =  1 4«.  (o)d  =  + 1 0,5 1 «.   ., . 

c=   7,953,  t=15«  (o)D  = +10,29«.  ^^'^'^^^•>' 

Monobenzoylweinsäurediäthylester : 

CeHßCO— OCH CH  •  OH 

I  I 

COOC2H5    COOCjjHg 

Fp.  64»     (Perkdn,  A.  Spl.  5,275). 

Dibenzoylweinsäure :  CgHsCO— OCH— CHO— OCCeHß. 

I       ! 

COOHCOOH 
Anhydrid,  CigHijO^ : 
Fp.  174«.     (Afisdiüiz  und  Pieiet,  B.  XIH,  1178.) 
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Aceton:  c  =  4,644.     ,  ,  i  i^onin 

t=18o         (a)D= +142,940. 

tZis«^^'     (a)D  =  +143,220. 


Pictet  (J.  1882,  857). 


Pidei  (1.  c.) 


Hydrat,  Ci8H|40g+H20  (Anschütx  und  Pieiet,  L  c): 

Fp.  90«.    Aethylalkohol:  c= 8,933,  t=  170.    (a)D  = -110,9P. , .,. 

c=4,994,  t=15o.    (a)D=— 112,05«.r™ 

Methylalkohol :  c=4,857,  t==  19«.    (a)D  =—1 16,30«. '  ^ '  ^ 

Wasserfreie  Säure  Ci8Hi408: 
Aethylalkohol:  c-=8,506,  t=17«.    (a)D=— 116,47« 

0=4,755,  t=15«.    (a)D=— 117,68«. 

Methylalkohol:  c=4,625,  t=19«.    (o)d=— 122,14«. 

Dibenzoylweinsäuredimethylester: 

Fp.  132«  [Amckülx,  B.  XIV,  2790). 
Alkohol:       c=    0,245,  t  =  20«.     (a)D  =  — 96,61«. 

Chloroform:  c  =  11,612,  t  =  19«.     (a)D  =  —  88,24«.  1 1"^^  0-  c)- 
c=    8,598,  t=  19«.     (a)D=— 88,78«. 

Diäthvlester: 

Alkohol :  c  =  9,1 75,  t  =  1 6«.     (a)D  =  —  54,50«.    , p.  .  ,    , 

0  =  2,693,  t  =  19«.     (a)D  =  —60,02«     ^^  "*'^'  ^'  ^'^ 

Diisobutylester: 
Alkohol:   c -14,085,  t==22«.  \a)D  .-^—48,86«.     ,^.  .  ,    , 

c  -   2,880,  t=19«.     (a)Dzz.— 41,95«.    ^^'^''^^^  ^' ^'"^ 


Weinsäurediamid:   NHaOCOHCH.CHOH.CONH^. 

(a)j  =  +133,9«.     Giebt  mit  Malamid  [(a)j  =  —47,50«]  Krystalle. 
(leren  (a)j  =  +  43,02«  ist  (P(ustmr,  A.  eh.  38,  445). 


COOH 


1 -Weinsäure,    HO— C— H 

Linksweinsäure:      q q qct 


COOH 
Fp.  und  K  wie  bei  d- Weinsäure. 

Entsteht    als    Spaltungsprodukt    aus    der    Traubensäure  {PaJifeur, 
ö.  Tmubensäure)  mid  zwar 
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1)  durch  Krystallisation  des  Natronaramonsalzes ; 

2)  mit  Cinchonin  als  schwerer  lösliches,  mit  Cliinicin  als  leichter 
Midies  Salz; 

3)  durch  Pilzwucherung,  indem  die  Rechtsweinsäure  verzehrt  wird. 

Ist  linksdrehend  (1848.     Pasteur,  A.  eh.  [3J  24,  442;    28,  56; 

38,  437): 

Wasser:  p  =  35,7.     (^),__8^43o. 
Biot  fand    für    Rechtsweinsäure    unt^r    denselben    Bedingungen: 

Zusatz  von  Borsäure  erhöht  die  Rotation  ebensoviel  nach  links, 
^'ie  l»ei  der  Rechtsweinsäure  nach  rechts.  (Biot,  A.  eh.  [3]  28,  99, 
ferieht  über  Pasteur), 

Salze  (Pasteur,  1.  c). 
^^iitiulesAmmonsalz:  (a)r==—  29,3®  (d-weins.  Ammon    =+  29,0<^). 
'^'atnmammonsalz :  (a)j=—  26,0«  (das  d-Salz  :      («)j  =  +  26,0«). 

1-Kre(h\veinstein :  (a) j  =  —  1 56,2«  (d-Breehweinst. (a)]  =  -f  1 56,2«). 

'"'•eins.  Kalk :  in  Salzsäure  gelöst  i*echtsdrehend,  wähi^end  der  d-weins. 
Kalk  in  HCl  Linksdrehung  zeigt. 

liinksweinsäuredimethylester  (Ämchniz,    B.  XVIII,  1398): 

h  48«.     Sp.  160«  bei  16  mm,  158«  bei  11,5  mm. 

Diacetvllinksweinsäuredimethylester  (An.schüU,  A.  247, 
ni-122).  ' 

h.  103«.     Dreht  in  Aethvlalkohol  nach  rechts. 

**  • 

Linksweinsäureamid:  {Pasfeur,  A.  eh.  [3],  38,  466). 

(o)j  =  — 134,15«;  es  vereinigt  sich  mit  dem  Malamid 
i'«)i  = —47,50«]  zu  Nadeln,  deren  Drehung  (a)j  =—95,71«. 


_        ^        ..  /CHOII-CHOH 

Traubensaure,    /  r  i 

Paraweinsäure:  \^(,QQjj     ^.qqjj 

Kiystallisiert  mit  1  Mol.  HgO. 

Fp.    204«   {Bischoff  und   Waiden,    B.  XXU,    1815);    K  =  0,097 
•It  Ch.  DJ,  372,  B.  XXII,  1820). 

Lösliehkeit  ist  geringer,  als  die  der  aktiven  Weinsäuren  (IjeiiHe, 
^WXXU,  269). 

t6 
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üeber  das  optische  Verhalten  berichtet  Pasteur  {Biot,  C.  r.  29. 
433),  dass  die  wässerigen  Lösungen  sowolil  der  Säure,  als  auch  ihrer 
Salze  ohne  Wirkung  auf  das  polarisierte  Licht  sind.  ^) 

Die  Frage  nach  der  Molekulargrösse  der  Slixire  hat  li/imdt 
(Ph.  Ch.  I,  186)  behandelt;  in  etwa  14,23  prozentiger  wässeriger  I/>sunir 
ist  die  Traubensäure  zu  18,19  Prozent  schon  in  Weinsäure  zerfallen: 
in  venlünnten  Lösungen  ist  dieser  Zerfall  vollständig  (Ostwald,  J.  pr.  [2J. 
32,  341;  Marchlewski,  B.  XXV,  1556  ff). 2) 

Ausser  auf  synthetischem  Wege  bildet  sich  die  Traubensäure  dunh 
Erhitzen  aus  der  Meso-  und  der  d- Weinsäure  (s.  diese)  und  duivh 
Vermischen  äquivalenter  Mengen  d-  und  1-Weinsäure  {Pasteur,  A.  ch.  [3). 
28,  56);  dabei  tritt  indessen  keine  Wärmetönung  auf  (Bertheh>t 
und  Jung  fleisch ,  A.  ch.  [5|  4,  147;  Pickerin(/j  Soc.  51,  367;  Jahfi,  Wied 
A.  N.  F.  B.  43,  306),  sowie  keine  V^olumänderung  ein,  falls  die 
Konzentrationen  unter  10  resp.  14  Prozent  liegen  {Marchlewski,  B.  XXV. 
1561). 

Bei  höheren  Temperaturen  (165^')  mit  wenig  Wasser  erhitzt,  giebt 
sie  Mesoweinsäure  (s.  d.). 

Sie  kann  in  ihre  aktiven  Komponenten  zerlegt  werden: 

1)  durch  KrystiiUisation  des  Natron-Amraon-,  oder  Nati*on-Kali- 
salzes  {Pasteur,  A.  ch.  [3]  24,  442;  28,  56;  38,  437;  Cr.  23,  535): 

2)  durch  Krystallis^ition  der  Traubensäure  mit  optisch  aktiven 
Substanzen  {Pasteur,  G.  r.  37,   162;  cf.  auch  Bremer.  B.  XIII,  352): 

3)  durch  die  Thätigkeit  von  Mycelpilzen  {Pastem\  C.  r.  46,  615: 
51, 298);  Penicillium  glauc.  zerstört  die  Re(;htssäure  (Le  Bei,  B.  XII,2163i. 

CHOH— CHOH 
Ester:  Traubensäuredimethylester,     !  | 

COOCHj,  COOGH3 

Kaim  dargestellt  werden: 

1)  Aus  Traubensäuro,  Methylalkohol  und  HCl  {Aiisehütx  und 
Pidei,  B.  XHI,  1178); 


^)  Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösungen  im  Polarisations- 
apparat tritt  ebenfalls  keine  Drehung  auf,  woraus  zu  schliessen  ist, 
dass  die  Wärme  in  gleicher  Weise  erhöhend  auf  das  Drehimgsver- 
raögen  sowohl  von  der  Rechts-  wie  Ijinks Weinsäure  wirkt  (Landolt, 
B.  XIII,  2335);  auch  Erhitzen  der  Traul)ensäurelösungcn  mit  Schwefel- 
und    Salzsäure  hat    keine    Aktivität    zur    Folge.     {Landolt,  1.  c.  2336). 

2)  Vergl.  auch  die  Entstehung  aus  S(>i'l)insäure,  Piperinsäure  etc. 
(B.  XXIII,  2372),  sowie  aus  Glyoxylsäure  (Bl.  [3j   7,  225). 
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2)  durch  Zusammenschmelzen  von  Rechts-  und  Linksweinsäure- 
ester [AfiscJnih,  B.  XVUI,  1398); 

3)  durch  Kry  stallisierenlassen  des  Gemisches  ärjuivalontor  MtJiigon  von 
Rechts-  und  Linksweinsäureester  in  konzentrierter  metliylalkoholischer 
Lusung  (A)utcJiütx,  A.  B.  XVIII,  1398). 

F[).  85^.  Sdp.  282®  bei  760  mm.  Die  Dampfdichto  entspricht 
der  einfachen  Formel  {Anschüti).      Krystallform :    B.  XVIII,    1398. 

Diäthylester  (C.  r.  33,  227): 
Sp.  157®  bei  11,5  mm  {Anschütx,  B.  XVIII,  1399). 

Diacetyltraubensäureanhydrid  :    CH3CO— OCH— CHO  -  OCCHo. 


CO     CO 

\0^ 

Fp.  \26^  {Perkifi,  A.  Spl.  5,  289),  122—123«  (AfUichiiU  und 
PiM,  ß.  Xni,  1178). 

Diacetyltraubensäuredimethylester: 
Entsteht 

1)  aus  Traubensäuredimethyloster  und  Acetylchlorid  {Anschüiif 
A.  247,  116); 

2)  aus  dem  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Rechts-  und  Links- 
weinsäuredimethylester  in  Benzol  {A  fisch  ütx.,  A,  247,  115). 

Fp.  86®.  Ist  in  Benzol  leichter  hxslich,  als  die  aktiven 
Komponenten.  Molekulargewicht  in  Eissessig  ist  einfach  [Pnlfrich, 
A.  247,  121).     KrystaUform:  A.  247,  116. 

Diacetyltraubensäurediäthylester  {Prrhin,  A.  Spl.  5,  286): 

Fp.  50,5^  Sdp.  298<^.  Löst  sich  in  Wasser  leichter,  als  Diacetyl- 
weinsäiireäther. 

Monobenzoyltraubensäurediäthylester: 

C7H7O— OCH.CHOH 


COOC2H5  COOC2H5 

F|).  57 ^     Krystallisiert    schwerer,   als    das    entspi-ec^houile   Woin- 
^4iimlerivat  {Perkin,  A.  Spl.  5,  278). 


16* 
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COOH 


H— C— OH 
Inaktive  Weinsäure,  Mesoweinsäure :         I 

H— C— OH 

I 
COOH 

(B.  XXIV,  2684). 

1853  von  Pasteur  (C.  r.  37,  162)  durch  Erhitzen  von  d-wein- 
saurem  Cinchonin  auf  170^  entdeckt  und  «inaktive  Weinsäure* 
benannt,  1862  von  Dessaigne^  (C.  r.  55,  769;  J.  1862,  305;  — 
Bl.  [1863],  5,  356  [2J;  3,  34;  J.  1865,  393)  aus  d-Weinsäiin^ 
oder  Traubensäure  durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  170  bis  180" 
oder  durch  400stünd.  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  er- 
halten und  Mesoweinsäure  benannt.  Dieselbe  geht  andererseits,  wenn 
man  sie  selbst  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  ca.  200^^  unterwirft  oder 
mit  HCl  kocht,  wieder  teilweise  in  Traubensäure  über  (Desmigfies); 
sie  entsteht  durch  zw^eitägiges  Erhitzen  von  Weinsäure  oder  Trauben- 
säure (je  30  gr)  mit  4  gr  Wasser  im  Rohr  auf  165^;  steigert  man 
die  Temperatur  auf  175^  so  bildet  sich  rückwärts  Traulx?nsäiu^ 
{Jung fleisch,  Bl.  19,   101). 

Kann  weder  durch  Pilzkulturen  {Pasteur,  C.  r.  37,  162),  noch 
durch  Krystallisation  des  Natronammonsalzes  {Pr\yl)ytek,  B.  XVII,  1415) 
in  aktive  Komponenten  getrennt  werden. 

Fp.  140«  (B.  XXII,  1816);  K  =  0,060  (B.  XXII,  1820;  Ph.  Ch. 
VIII,  466). 

Diacetylweinsäurediäthylester.  Fp.  48«  {Tati/üar.  B.  XIIL 
1387). 


H       OH 


l-Shikiminsäure :    ^ 


H,C 


CHOH 


oh/      c 


(?:  B.  XXIV,   1299.) 


COOH 

Sie  kommt  vui*  in  den  Friiehten  des  Illiciuni  religiosum  und 
den  echten  (chinesischen  Steriianisfrüchten  {Et/kman.  K.  IV,  32,  1885: 
V,  299,  1886). 


ShikiminBäiire. 
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Fp.  184«.  di^  =  1,599.  K  =  0,0071  {Eykman,  B.  XXIV, 
1278  ff). 

Durch  Einwirkung  von  Fettsäiireanhydriden  entstehen  Triacydoxyl- 
säuren ;  bei  der  Reduktion  in  HCl-Lösnng  mit  Na-amalgam  entsteht  die 
Hydroshikiminsäure  (C^HigOg):  Fp.  175^  K  =  0,0031.  Beim 
Behandehi  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  mit  Brom  entsteht  die 
Dibromshikiminsäure  {G^R^QBT^O^):  Fp.  188^  K  =  0,75;  diese  giebt 
kirn  Erwännen  in  wässeriger  Lösung  ein  Bromshikimolacton 
(CjHjBrOj):  Fp.  235'^;  aus  dem  Bromshikimolacton  entsteht  beim  Be- 
handeln mit  Barvtwasser  eine  inaktive  Dioxyhydroshikiminsäure: 
AH,A)  Fp.  156^  K  =  0,072. 

Die  optischen  Eigenschaften  ergeben  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung :  (a)D : 


in  Alkohol 


in  Benzol 


Shikiminsäure : 
Triacetylester :  | 

Tripropionylester :     | 

Tributyrylester :        l 

Hydroshikiminsäure 
p  =  16,515: 

Dibromshikiminsäure 
c=14,2: 

Bromlacton 
c==8 

Dioiyhydroshikimin- 
säure: 


l(c 


—  (181,3  +  0,65c) 
—  170»  '  —192» 

=  1,45  bis  5,5)  |(c  =  2,39  bis  7,26) 


in  H0< 


159« 

(c  =  3,68  bis  7,36) 

—  146» 
(c  =  931) 


—  173» 

(c  =  5,36  bis  7,13) 

—  158« 

( c=  7,25) 


—18,2» 


—58» 


+  22» 


inaktiv. 


Auf  die  spezifische  Drehung  der  Shikiminsäure  haben  die  Basen 
wir  einen  geringen  Einfluss;  dagegen  zeigen  Lösungen  in  Essigsäure 
nnd  namentlich  in  50 »/(,  HjSO^  eine  gesteigerte  Rotation,  während 
t'üurige  Säure  sie  herabdrflckt,  selenige  Säure  aber  unverändert  lässt 
iEDkman,  B.  XXIV,  1280). 


nm 


y<r-ji^ 


^C« 


tu- 


t 


m^b      9m  •% 


*  'Sw^  '    ^^        ■^^        ^^        ^^ 


|)le  und  Derivate. 


1-  oder  Pectinzucker: 


'•pS^^^^SlE^ä^^^*^''^^  Arabonsäure  (s.  u.),  beider 

l§|[P|l^»Jib4^»J'S'^iS#l3^i(^  mit  Sal])eter8äui*e  1-Trioxv- 

piöil^iiMS-Ci^Jgai»  l-Mannonsäure  (s.  d.) 

^Ihgl^P^^^Ä"«*  -*•  -«•  -#•  -*• 


er 


Conrad    imd    Guihxeii 


^^^pj:^gt|::|:=pf:i|?«er,  c  =  io.  («)j  =  +  ii8 

l^^g*^ig*  viv  *!  :  -S-  *^'  •^»  «^^  •^»  «^^ 


—   in 


r  v^C  *^I  «g»  4gi:  Kochhitze  gelöst). 
-  «    •»«  5irCf5vw?rt/i//,  B.  XVII,  2239.) 

^^/W-  Guthxeii). 

Ijvon  der  Temperatur,  und  zwar 
-dT  {Tollcns^  A.  257,  174);  die 


•*• 
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Anfangsdrehung  kann  die  Enddrehung  um  ^2  übei-treffen;  so  gab  für 

c=  9  7*^95 
Wasser      '^       eine  Anfangsdrehung  {a)D= -{-156^65^,  welche 

nach  etwa  15  Minuten  auf -|- 133^,  nach  weiteren  15  Minuten  auf 
-L  114^  nach  50  Minuten  auf  -f  108^  nach  einer  Stimde  auf  +  105^ 
^nk  um  endlich  1  Yg  St\inden  nach  dem  Aufgiessen  des  Wassers  kon- 
stant fa)D=+  104,55^  zu  geben  (Parr-Ns  und  Tollms,  A.  257,  174). 

Die  konstante  Enddi^eliung  kann  nach  wenigen  Minuten  erreicht 
werden  durcli  Lösen  des  Zuckei*8  in  0,1  pCt.  wässerigem  Ammoniak 
{Srhuke  und  Tolkru;,  A.  271,  53).  — 

Das  Phenyl- Arabinosazon  (Fp.  159  — 160®)  zeigt  in  alko- 
holischer Losung  keine  walimelunbare  Di-ehung  (FisrJier,  B.  XXIII, 
3S5.  Anm.),  es  ist  rechtsdrehend:  (a)D  =  ca -|- 19®,  die  Drehung 
verschwindet  jedoch  allmälig  (Allen  und  Tollem,  A.  260,  301). 

Das  aus  dem  Osazon  dargestellte  Arabinoson  zeigt  schwache 
Rechtsdrehung  (Fischer,  B.  XXIV,  1840,  Anmerk.) 

OHOHH 

Arabonsäure,         CH2OH-C-C-C-COOH 

Tetroxyvaleriansäure:  II! 

H    H    OH 

iFisr'hfr  und  Pilot fj,  B.  XXIV,  4215).  Entsteht  bei  der  Oxydation  der 
Arabinose  mit  Brom  (Kiliani,  B.  XIX,  3031,  XXI,  3007;  —  Bauer, 
J.  pr.  30,  379). 

Sie  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin  um  in 
Ribonsäure  (s.  u.). 

Arabonsäure.     Lacton,  C5H8O5. 

Fp.  89'»  (rh,ucr,  J.  pr.  34,  49),  95—98^  {Fiadier  und  PiloUj, 
B.  XXIV,  4219). 

Wasser.     (a)D  =  —67,4^     (Dauer). 

(a)D  =  —45,86»  (Allfn  und  Tollens,  A.  260,  312;  anfangs 

ist  (a)D  geringer). 
p  =  9,45 
t  =  20^'   ^"^^  ^^  —  73,9»     (Fischer  und  Piloty,  1.  c.) 

Arabonsaures  Strontium  :  Wasser,  c=  4,3525.  («)D  =  -fl,96» 
i-ilkn  und  Tolkius,  1.  c). 

Das  Arabonsäurephenylhydrazid,  CgH^Og-N^H^CeHg,  hat 
Fp.  2150  (Fücfier  und  Piloty,  B.  XXIH,  2627). 


<i;3*» 


i^i^ji^  ^Pl^  ^Pl^ 


t» 


m* 


Süa 


-  ^      liA 


ffnifwei-t  Alkoliole. 

«  ■)H  OH  OH 

I       I 
— C— C— COOH 

I  I 

i     H      H 

|A;im  raj^^n^  xxiY,  4215). 

AHionsäui'e(lacton)  mit  wässerigem 

^iiloty,   B.  XXIY,    4216);    beim 

130—135^  wandelt    sie  sich 

\\Wk)tyy  1.  c.  p.  4219);  das  Lacton 

le  *Ribosei)  (1.  c.  p.  4220)  und 

iie  inaktive  Trioxyglutarsiiure, 
^gltitstehenden  ist:  sie  verwandelt 
^^wigen  Lösung  in  die  elM3nfall.s 
(•W)— 17P)  {Fisclwi'  und  Pihty, 


15t5^ 


•S*  -S^'  -i^  -s*  •*•  ,s.  -^ 


""iHl^on,  C^HgOs: 


= —1%^"  {Fischer  und 


l»!: 


fsl- 


|^'^ir^*;:ili'S^lS^E#i^r  als  das  Salz  der  Arabonsäui-e: 

^'ftftpT^fc  ^f^yoLaw»  ^Xgj^  «oioi  «OiO»  «^^  «?!«!»  «Mf»  »jg» 

^  -^^i^il^i^t^^iiSwer  und  Pi/o/t/). 

«  ¥JV^^^*fV^»  *^*  a^»  «V:^'*  mlX9    QJl    «  Ono  •  «W» 


hat  den 


m^'9    ^    «^»    


OH  H     OH 


^^^P5SiS^5t^ -^si4^*C— C  -  C — C— COOH 

^av  ea  ^ä     cto     eo     ea     oa    ^^     <► 

^?/'fc  «'Vf'»  «'^'»  «'V£'»  «'Vf'»  «'Vf'»  «'V£'»  _  III 


i^k  «j^»  *^*  *;^*  *;^*  *;^*  *;^' 

«^»  a^»  «^»  «^»  ^illS?!*  «^v  *i»^i* 


0      HO  H 


•si/»|&^.i,ll*;#&^:|[:  XXIV,  4214). 


;^-,    B.  XXII,   1697),    sowie  aus 
■  XXII,  519). 
intt  127"  {Küiani  und  FischnX 

ion  Adonit  (s.  d.) 
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Wasser:  P  =  9'59  („j^  ^  _22,7o  (Fm,Ua;  B.  XXIV,  1845). 

Das  Kalisalz  kry^stallisiert  wasserfrei:  CjHgOyK^;  Krystallform 
s.  Kiliani,  1.  c.  und  Will  und  Peters  1.  c;  es  ist  in  wässeriger  Lösimg 
reohtsdrehend :  p  =  3  bis  30,  t=13  bis  19^ 

Kalisalz  aus  Rhamnose:  Kalisalz  aus  Arabinose: 

L  IL  III.  IV. 

(a)D=   +9,35<^   +9,50«   -f  9,58»  (<*a.  807o)      +9,13^«^.  47o) 
(IVill'Pcters,  B.  XXII,  1699). 

Arabit,  CHjOH.lCHOHjg.CII^OH. 

(Stereochem.  Formel :  Fischer,  B.  XXVI,  G3G). 

Entsteht  aus  der  Arabinose  durch  R<jduktion  mit  Nutriumamalgam 
(Kilimii,  B.  XX,  1233). 

Fp.  102«.  Oiebt  in  lOpCt.  wässeriger  Lösung  keine  Drehung 
{Kiliani),  (b-eht  jefloch  bei  Gegenwart  von  Borax  deutlich  nach  links 
(Fischer  imd  Staftel,  B.  XXIV,  538). 

H     H     OH 

i     I     1 

d- Arabinose,  CH^OILC-C-C -CHO. 


OH   OH  H 

Entsteht  beim  Abbau  des  Traubenzuckers,  —  bei  der  Behandlung 
des  Glucosoxims  mit  Essigsäureanhj'drid  unter  Abspaltung  von  Blausäiu^e 
und  der  Acetvlgruppen  {A.    Wohl,.B.  XXVI,  730). 

Linksdrehend.  Wasser:  p^lO.    (a)D  =  —  104,1«  (IFoH  B.  XXVI,  740). 

t=20«. 

Krystallform  identisch  mit  der  der  1-Arabinose  {Traube,  B. 
XXVI,  741). 

Osazon:  Fp.  159—160«  {Wohl,  B.  XXVI,  735). 

Bei  dem  Abbau  der  Arabinose  entsteht  eine  Tetrose  {Wohl,  B. 
XXVI,  744). 

i- Arabinose : 

Entsteht  durcjh  Vermischen  gleicher  Teile  Re(»hts-  und  Links- 
Anibinose  {Wohl,  B.  XXVI,  742). 

Krystallform:   Traube  B.  XXVI,  743). 
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i-Arabinosazoiij  C5H803(N.^HC6H5)2 : 
Fp.  162«  {IVold,  B.  XXVI,  742,  cf.  B.  XXVI,  637). 

Isodiilcit,  Rhamnose,  Rhamnodiücit,  Quercitrinzucker : 

CH3 .  (CHOH).i .  CHO -h  H5O  (Fisrher-Tafd,  B.  XXI,  2173). 

Gewonnen  aus  dem  Pflanzenreich.  Geht  durch  Oxydation  mit 
Brom  über  in  Isoduh^itonsänre  (a.  u.),  durch  Salpetersäure  in  1-Trioxy- 
glutarsäure  (s.  d.),  durch  Reduktion  in  Rhamnit  (s.  d.),  durch  Blau- 
säureaddition in  Rhamnohoxonsäure  (s.  d.). 

Beim  Trocknen  bei  110«  verliert  der  Isodulcit  die  eine  Molekel 
Wasser  und  wird  amorph.  {Will,  B.  XX,  1187). 

Fp.  92 — 93".  Galt  anfangs  für  optisch  inaktiv.  {Rigaud,  A.  90, 
296.)  Ist  in  Wasser  rechtsdrohend,  in  alkoholischen  Lösimgen 
linksdrehend;  zeigt  «Halbrotation»  (Tolkria  und  Dexelhw,  A.  257, 
171   Amn.). 

Wasser:  c  -  26,04  1      ,  ■  o^rro 

^  ..  ^y,y        (a)D  =-  +8,07'\ 

(a)D  ==  +  9,40.    (mymmi-Krtm,  Bl.  [2]  48, 634). 
c  -  9,42.     (a)D  --  4-8,2«  (Wili,  B.  XX,  1188). 
c  --:  5  bis  45.     («)D  =  +  8,48<^  bis  8,65«  (Schnelle  und  Tollem,  A.  271, 
64),  also  ist  Konzentration  ohne  Einfluss. 

Die  Losiuig  der  wasserfreien  Rhamnose  in  Aethylalkohol  ist  links- 
di-eliend  {Raj/nian  und  Knds,  1.  c),  desgleichen  die  krystiiUisierte 
(CßHi.^()5«H20)  in  Methylalkohol,  Aethyl-,  Isobutyl-  und  Amylalkohol 
und  zwar  ist  rimd 

(a)D  =  —10«  {Rfiyman,  B.  XX,  2050). 

Zur  Erklärung  dieser  Umkehr  der  Drehungsrichtimg  nimmt  Rdyman 

an,  dass  in  wässerigen  Dwungen  die  Rhamnose  als  CgHiiO^-CHv' qtt 
existiere,  welches  Hydrat  die  Rechtsdreluuig  l>esitze;   «lost  man  diese 


/  ^  JV>2^5 


OCH. 


Zuckerart  in  Alkohol,  so  bildet  sich  teilweise  CsIIuOj'CHv   qit      ,   ein 

Alkoholat,  welches  eine  neue  asymmctris<-be  Gruppe  enthält.  .  .  .  Bei 
unserer  Zuckerart  wirken  nun  diese  Alkohol  radikale  störend  entgegen 
der  Rotation  der  ui-sprüngliclien  Molekel.  ■.■  Zusatz  von  Wasser  bewirkt 
einen  Rückgang  der  Linksdrehimg.     {I?aymaHj  B.  XXI,  2049  ff.) 

Ucbcr    die    v«  Halbrotation    oder    Wenigerdrehung ^     geben    ToUnis 
und   Srif Helle  (A.  271,  62)  an,  dass  für  Wasser  und 

C,H,.,(  )-H,,0;  nach  57,»  Min.  («)d  =—3,1 1",  nach  97-,  Min.  (a)D  =^ ±0,0^ 
"t     20";  nach  66"  Min.  («)D= +8,56"    ist,   welcher  Wert  nahezu 
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konstant  ist  biß  zu  p  =  40;  der  Temperatureinfluss  von  t  =  6^  bis  20^ 
vird  wiedergegeben  durch  (a)D  =:=  9,18— 0,035  t,  also  mit  Erhöhung 
von  t  sinkt  (cr)D. 

Die  «Wenigerdrehung»  kann  beseitigt,  bezw.  der  konstante  End- 
wert schon  nach  wenigen  Minuten  errciclit  werden,  wenn  statt  Wasser 
0,1  pCt.  wässeriges  Ammoniak  zur  Losung  l)enutzt  wird  {Schul ie  und 
ToUetis,  A.  271,  53). 

Als  Ursache  der  veränderlichen  Drehung  der  Rhamnose  sielit 
Ja(vld  (A.  272,  175 — 178)  analog  Rdjfman  die  Bilihmg  von  Hydniton 
lind  Alkoholaten,  er  giebt  folgende  Zahlen  für  (a)D  des  auf  C^Hi^O^ 
l-erechneten  Zuckers: 

t  =  20^.      krystallisierte  Rhamnose      amorphe,  wasserfreie  Rhamnose 

gelöst  in  geh'Kst  in 

Wasser       Alkohol  'Wasser       Alkohol 

Aafangsch^h.:    —5,6«       —12,6«  4-8,7^        +3,4^' 

Enddrehung:    +9,2«       -10,0^  +8,7         —9,0« 

Die  wasserfreie  Rhamnose  zeigt  demnach  in  Wasser  keine  ver- 
änderliche Drehung. 

Rhamnosephenylhydrazon: 

Fp.  159^\  (B.  XX,  2575);  ist  rechtsdrohend  (Fisrlicr,  B.  XX, 
2569).  (a)D^^  =  +  54,2 ^  wobei  keine  Birotation  zu  beobachten  war 
(Jarfjbi,  A.  272,  174). 

Rhamnoseoxim,  C6Hi20.j :  NÜH. 
Fp.  127—1280  {Jacobi). 

Wasser,     c  =  9,863. 
t  =  20^. 

Anfan^sdrehung  etwa  halb  so  gross,  als  die  nach  20  Stunden 
>i«'h  einstellende  konstimte  Endch-ehung  (a)D  =  M3,7  bis  13,5® 
i'Jorohi,  B.  XXIV,  698). 

Rhamnonsäure,  Isodulcitonsäure,  Rhamnosonsäure, 

CH3.(CH0II).t.C00Il. 

Sie  entsteht  durch  Oxydation  von  Isodulcit  mit  Brom  und  Wasser 
iWill-Peterji,  B.  XXI,  1813;  Myinan,  B.  XXI,  2046). 

Existiert  nur  als  La k ton:  Rhamnonsäur.elakton,  Rhamnose- 
sacoharin  (Räyinmi)'.  CglliQOg,  das  isomer  und  selir  ähnlich  den 
^ucharinen,  jedoch  krystallographisch  verschieden  ist  (B.  XXII,  1697). 
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M^ {Bitijtnan),  150—151^  S^^hvpJk 
^,^JBoriger  Lösung  linksdi-ehend : 


^P^*ii^-     {Rdytnan,  1.  c.) 
TConz( 


onzentration  ^und    Temperatur 

bh  dem  Lösen  (a)D  =  —38.68'. 

zurückging  (SchneUe  und  Tolk/ts. 

hg  von  rhamnonsaurem  Barium 

ü^fiM  *Sc//w6/^  und  Tollens  (B.  XXni, 

Urem  Strontiiunsalz  freigemacht) 
0,  nach  3V2  Stunden  29,28'\ 
ler  freien  Säiu^  in  das  Lacton 


m^rn  m^\f^^w  •■«/■> 


-  «  i$-    iT -S«^^*       S      •''iV»  •■M'»  mjti.m   «^^  "S*      4> 


«   ♦   *;^*   4^  ^     eo     va     eo   «ono» 


-|^»fl^rfaf^|^^       3103. 


sr/^er  und  P//^>///. 


-=  +  10,7®  (F^5r//^  u.  A7o///). 


^i^»i^#ii:ioi^|:l£ilriii.  ^  -iii,8o, 

•*^'^*  ^'^•-S-"*"-i--?-i^|lÖS^  -76,8'  (Gnnfher  und  Tbto/.). 

DO     DO     eo 

•.MlfDH     H 

^y«s  J;  liCg4?5|-C-C  -COH 

•*^?ii:H    OH 

'"S6;  XXIV,  537). 


igigfclzgummi  (Koch,,  B.  XX,  R.  145; 
')?S^is  Maiskolben  {Stonr  und  Lo/^,. 


f-.*' 

# 


to:< 


Rhammit,  Fiicose,  Xylose.  253 

B.  XXIV,  1657),  Quittenschleim  und  Luffa  {Schulze  und  Tollens, 
A.  271,  60). 

Sie  giebt  bei  der  Eleduktion  Xylit  (s.  u.);  bei  der  Oxydation  mit 
HXO3  entsteht  i-Trioxyglutarsäure  vom  Fp.  152^  {Fischei-,  B.  XXIV; 
1844,  4224),  mit  Brom  Xylonsäure  (s.  u.),  durch  Blausäureanlagerung 
1-Giilonsäure  (Xylosecarbonsäure). 

Fp.  140»  {Bertrmid  Bl.  [3]  7,  500),  144— 145»  {Koch,  Wlieeler- 
Tollem),  153— 154^  {Hebert,  C.  r.  110,  968).  Molekulargewicht 
M  -154'1  (theoret.   150)  s.    Wheeler-TolIenifyLc. 

In  wässeriger  Lösimg  rechtsdrehend  und  zeigt  Multirotation 
[Kfff'h,  1.  c). 


Wa-sser:  (a)D=  -f  20,2«,  21,0®  und  23,4»  als  Endwert, 

„    =  -f  38,80»  als  AnLingswert  {Koch). 

„    =  +  19,7»  bis  19,4»     {Stone  und  Loh) 

t:-calO.(a)D=+ 19,39»  „     18,65»  {Wfieelerw.  Tollen.^) 


konstante 
Drehung. 


„    =  -+  19,05»    „     19,3»  {Alkn  und  ToU^ns,  A.  260,  295  f.) 
„    =  4-  18,63»  {Hebert,  C.  r.  110,  969). 
c-^cal0.(a)D=  4-  19»4'  {Bertra?id,  1.  c). 

Die  Aenderungen  der  Drehung  mit  dem  Prozentgehalt  an  Xylose 
werden  von  Srhulze  und  Tollefm  (A.  271,  44  ff.)  folgendermassen  aus- 
^e«lriickt: 

bis  zu       34,3  pCt:  (a)D  =  18,095  +  0,06986  p. 

mehr  als  33,3    „         „    =  23,089—0,1827  p  +  0,00312  p^; 

zwischen  15 — 20»  findet  keine  Beeinflussung  der  Werte  durch  Tempera- 
turändenmg  statt,  dagegen  oberhalb  20»  tritt  mit  zunehmender 
Temperatur  auch  eine  Zunahme  der  spezifischen  Drehung  auf. 

üeber  die  Gröäse  der  Anfangsdrehung  geben  Wheeler  und  Tollens 
an,  dass  für  Wasser, 

c=10,  236,  gleich  nach  dem  Lösen  (a)D  =4-85,86»,  dagegen 

nach  16  Stunden     „    =  +  18^59»; 

weitere  Beiträge  von  Parcus  und  Tolkn^  (A.  257,   175): 

c-  =  1 1 ,07.         Nach  4  V2  Min.  1 0  Min.       20  Min.       40  Min.     60  Min. 
(a)D=   +78,61»    4-62,99»    4-45,17»    +29,54»    +23,29» 

2  Std.        2V1  Std.       24  Std. 
+  19,54»    +19,22»    +19,22». 

Xylose  zeigt  demnach  die  stärkste,  bis  jetzt  beobachtete  Multi- 
rotation:  das  Verhältnis  zwischen  Anfangs-  und  Enddrehung  ist 
irnjsser  als  4:1.  Vergl.  auch  Stone  und  TeM  (Am.  Soc.  XV,  197. 
1^93),  welche  zu  denselben  Resultiilten  wie  Tollens  gelangten. 


■JUS 


4  <ä|j^  % 


K  »1<!^K°'  * 


M 


m. 


H^' 


c^eii 


•  <@i » 


fttnfwert.  Alkohole. 


tSi  JJgjjBafppM^litlWi  W  liiin    man    jedoch    nach    weni^^en 

^MftjpJSr^^  8^^^^  i'^    reinem   Wasser,  in 


hW\mBMJ^hyUe  und  Tollen^^,  A.  271,51). 


«'•<>•'• 


iazon: 


IJ§^M'tt^rE^II||f"-S  A.254,  304),  leO**  (AV^/, 
iMiB'*fi^J|W3]  7,  500),  160—161»  (.1//'» 

S31k#^E»S^ÄeciioH)3.cooH. 

•  ^Jl^i»Bl9itM|'Blft(lkw|tt  mit    Brom  (^///'/t  und 

eLSR/iR^Wl'!^  JMllB.SilRA    wässericrer  Losung  (aus  dem 

S-    (gQ  «31;^       »3g»     •     •Ij".  -3|:<^       «31:»      ^^XV      '^'r  t»       \ 


Ifp.drehend  {Fisdur,    B.  XXÜI. 
f  j|i//ßH  und  71>//^?^v,  A.  260,  296), 


13 


:*>:«s*>sss- 


4U 


"     «AI" 


r^^Tftsäuremenge  freigemacht)  anfangs 


•!.»"*■-!> 


'^i^'''^«--;^*»re-d-^©TiF«^Äiv^)i>  =  +  17,48^  welcher  Wert 
^=2iaiii«llJiili=(5i:#i||"noch  weiter  hinaufging. 


«-^ 


•^*5%l 


^fi    '^         «      ""^       ijpi    ^^,  a^»  «^»    ^    «$»  «^» 


^S^tgrJfÄiJJa.Äii'    gab.  filr     c  =  4,3    konstant 

•  •äuL*  «Ä*  «iE*    0  fl       0  0 

<P       ♦       ♦    «w»  a^» 


-,  :fjil#(f:iI?ci:oH)3.CH,OH. 


.    .  (^rl'DiJ^^fllc^i»-.  B.  XXVI,  636). 
•>  •^/»j;!^^»!^^  •|1^4S?Ii®l<'^  '?f  *'§?•  sltedulition    mit     Natriumaraalgaiu 


Wiicrirmid,  Bl.  [3J  5,    554,  740). 


4P       4P       4P 


&•  «'V;»  «.^B  «Vf:»     ^     «V;«  «V;»  •AVI 
.  ,    4P      ♦      4P  4P      4P      4p 

J-H      H 

•S*  •  W»  «^W  «JA;.»  «^^  •  W»  I 

»i'r|Efl|<;i:C-C-CHjOH. 

•«•:5::cpi!  i     i 

«  .    ^»2®:  OH  OH 

•'^^*-^.#Äl,  636). 


1^. 


L^  •:: 


r»  «^s » 


8fJ^^jEC"-^«S5)2.  ^P-  164-165«. 

äJifS^SJflä^i  Zusatz  von  Boraxl^sung  und 


Xylit,  Odonit,  Saccharonsäure.  255 

Saccharinsäure  Peligofs  (C.  r.  89,  918;  90,  1141): 

CH3 

Ctt,— CH— CH— C— OH 


OH      OH     OH      C(.)OH 
(Ki/umi,  A.  218,  373). 

Entsteht  heim  Kochen  von  Ghicoso,  Lävulose  mit  Kalk  (Pf'/ifjot, 
Killnni). 

Die  Saccharinsäure  geht  mit  Leichtigkeit  in  clasLacton  (Saccharin) 
nlier. 

H     OH3 

Saccharin:  CHg— CH — C — COH,  ^-Lakton  oder  vielleicht  ein 

I  \       I        I  ;/-Lact«n  (fuli/iHi,  1.  c). 

OH  \  OH  CO 

Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Saccharon  (s.  u.) 

Fp.  160— 16P  (Scheibler,  B.  XIH,  2214,  3320);  Krystillform : 
Des  Cloiseaux  (BL  [2]  35,  439);  elektrische  Leitfähigkeit:  Wnldm 
(XXIV,  2028). 

Das  Saccharin  ist  rechtsdrehend : 

Wasser:    (a)D  =  +  93,5^     {Peligot), 
c  =  12077 
t  =  17  50.        («)»  =  +  93,80  (Sr}ffif>kr). 

(a)D  =  -f  93,05«  bis  93,12"  (/fm///^t//;/ und  ro//r/w,B.XV, 

1334). 
Es  zeigt  Miütirotation  (Schmlle  und  Tollem,  A.  271,  66): 

Vasser.     c  =  10,4.     Nach  8  Minuten  (a)D  =  +  94,2^ 

t=  20«.      Nach  11  Tagen    {a)D  =  +  88,7«;       ausseiilera 
nimmt  die  spezifische  Drehung  mit  steigender  Temperatur  ah. 

Saccharinsaures  Natrium:  (a)D  =  — 17,2«  {Srheibler,  B.  XUlj 
2216). 

Saccharinsaures  Calcium:   (a)D  =  —  5,7«  {Scheibkr,  i.e.). 

CHa 


Saccharonsäure,  HOOC— CH-CII-   C— COOH 


OH      OH     OH 
(Kiliam,  A.  218,  371). 
Durch  ()xydation  des  Saccharins  mit   Siilx>etersäure    entsteht    die 


%^jii^  ^mijfy 


•  w» 


fünfwert.  Alkohole. 

fcron),    welche   mit    alkalischen 
'  liani,  1.  c.  und  B.  XV,  2957). 


'mm» 


j:»|ist  eine  einbasische  Säui-e,  hat 
^^     B.  XV,  2958)  und  ist  links- 

~  -6,P  {Kilimii,  B.  XV,  2959). 


mm  tm    .^.  H      H 

"'AU '    I    > 

~  Ä  W  C— C-C— CH,OH.  (V) 

OH  OH 

I,  641). 

iiiÄ'(*mij4i&i§^i:lCC^J^^  auf  Maltose  (Dubnnifant. 


^w^  * 


rSöam.» 


r^?' 


9 


«JiSüi^llS-  -«i^ 


•^»  «^Ä  «^^  «^^  • 


''^Si^JivijiE  **S*  'S*  'S*  'S*  'S*  'S* 


H»^S3lr!»l'»rSjÖ^Äl^harin,  CeHioOj. 


A        A     «^»  •"»  «^B  -jg,»  «^w  ■^*      ^4*5j 


und    TuUeiis. 
323). 
*  ,«,-^?'IS*öi'i^»II"?|'Jl=2i:^/«/«///;  und  Tolhm,  A.  271,  66). 

^^1^  2;a^ M'^'S^  CO  •  ^§11 «  OD  •  * A*  •  ovo  •  *-xt^  «  oa  ^  «^» 

^S^?^lS^S--ifu4Ä|*t2^Sf€»^c||:ta||Srg3\'erden  konnte. 

.^)D  auf  +  73,5«  (Cuislnwr). 

linksdrehend;    Iso- 
65^)  dagegen 


;r:s>B3lsii®' 


4|^Jpäip.|;^  37,  318). 

M'S.-.  t  M.M.J».  Z  'ä'CSW^^I-CH— CH— CH,— COOH 

*******        ^       ^^^J  .^^^J  QJJ  ^^JJ 


«^^«^» 


;iiii;ii:*lftltOH 

^^B  «^»  3W t  '«*  *M*  ^iSe.^ 


) 


Z'm 


645). 

er  Zersetzung  des  MUehzuckei-s 
id  geht    in  wässeriger  Ijosung 
Saccharin)  über. 


Quercit,  Chinasäure.  257 

Metasaccharin,  CgHioOg : 

Fp.  141  — 142*'.  {Kiliani,  B.  XVI,  2628);  Krystallform :  Havs- 
hofer  (B.  XVI,  2627):  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Trioxyadipinsäure  {Kiliani^  B.  XVIIl,  645).  Ist  in  Wasser  links- 
drehend : 

t=  140,      *       (a)i>  =-   -48,4»  (Kiliani,  B.  XVI,  2627). 

c  =  10  bis  7.     (a)D   r=  —  46,7  bis  46,96«   {Schnelle   und   Tollens,  A. 
271,  67).     Zeigt  keine  Multirotation  {SchiieUe  und  Tolle u.s). 


,CH(OH)— CH(OH)v 
Quercit :  CgHiaOj  =^  CHj  (  )  CH(OH). 

\CH(OH)-^CH(OH)/ 

(KanotmikoWy  J.  r.  G.  XV,  460;  Pnmier^  A.  eh.  [5]   15,  1;  Homann, 
A.  190,  282). 

Aus  den  Eicheln  gewonnen.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure neben  Schleimsäure  auch  l-Trioxyglutareäui'e  (s.  d.). 

Fp.  225*»  (Prunier),  234«  {Böitinger,  B.  XIV,  1598),  (Dessaignes, 
A.  91,   104).     Krystallform:  Senarmont  (J.  1857,  505). 

Rechtsflrehend.     Wasser,  c--l  bis  10.    ,  ,  ,  r^.  .^^  ,,.  ,.. 

t=^16«  ^^^^  "^  "^  24,16«  (Pnuiter,  Bl. 

28,  55 :  C.  r.  85,  808),  die  Drehung  ist  unabhängig  von  der  Temperatur. 
(a)D  =  4-  33,5«  (Berthelot,  Ch.  organ.  2,  218). 


OH 

H 

1-Chinasäure :     H 


\0H  (?) 


\C\^CH2 
HO/        C— OH 

COOH 

Fp.  161,6«  (Hesse,  A.  1 14,  292).     K  =  0,028  (Eyknmn.  H.  XXIV, 
1298).     Krystallisiert  wasserfrei  [Hesse,  A.  200,  282). 
Lichtbrechung:  Kanonuikow,  J.  r.  G.  XV,  112. 
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De  Vry  (Naturkundig  Tydschrift  van  Nederl.  Indie  21,  270)  gab 
1860  bekannt,  dass  die  Chinasäure  ein  Drehungsvermögen  von  — 46,5*^ 
besitzt;  gleichzeitig  konstatierte  Hesse  (A.  114,  292),  dass  die  wässerige 
Lösung  dieser  Säure,  wie  ihres  Calciumsalzes  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  nach  links  ablenkt,  —  diese  Wirkung  ist  bei  der  kiystallisierten 
Säure  dann  am  grössten,  sobald  die  Auflösung  in  der  Kälte  stattge- 
funden hat,  Erwärmen  oder  Kochen  der  Lösung  hat  einen  mehr  oder 
weniger  grossen  Verlust  der  Rotation  zur  Folge,  während  am  kleinsten 
die  Rotation  bei  der  geschmolzen  gewesenen  Säure  ist. 

In  der  Folge  nahm  He^se  (A.  176,  124)  seine  Untersuchungen 
wieder  auf  und  zwar  mit  folgenden  Ergebnissen: 


Säure  in  Wasser:  t=  15^.    c: 


(a)D: 


2 

6 

10 


—44,09» 

—43,84» 

—43,75». 


im  Mittel  (a)  d  r=  —43,90«. 


Mit  zunehmender  Konzentration  tritt  also  eine  geringe  Abnahme 
der  spezifischen  Drehung  ein.  Nach  längerem  Stehen  gaben  die 
Lösungen  etwas  höhere  Werte,  so  zeigte  eine  frisch  bereitete  Lösung 
(a)D  =  — 43,9,  nach  42  h:  (a)D  = —44,45,  nach  48  h:  (a)D  = 
— 44,50».  Eine  wässerige  Chinasäurelösung  (c  =  3)  wurde  2  h  auf 
80»  erwärmt  und  gab :  (a)  n  =  — 44»,  also  ohne  nennenswerte  Ver- 
änderung der  Rotation ;  eine  Auflösung  in  80  »/o  Alkohol  (c  =  5) 
zeigte:  (a)D  ==  — 39,2»;  die  Lösung  in  1  Mol.  N^,0  (c=2) -besass: 
(a)D  =—47». 

Eykmann  (B.  XXIV,  1297)  ermittelte  folgende  Daten: 


Chinasäure  in  Wasser:  t=18». 


(a)D 


53,03 

21,46 

12,87 

8,9 


-43,9» 
—43,8» 
—43,8» 
—43,8» 


Ondemmis  jr.  (R.  IV,  166»  ff.)  studierte  die  wässerigen  Lösungen 
sowohl  der  freien  Säuren,  wie  ihrer  Salze  bei  verschiedenen  Kon- 
zentrationen : 


1)  Chinasäure,     t  =  16»: 


c: 


(a)  D  für 


1,568 

3,263 

6,158 

12,707 


—41,6» 
—41,7» 

—42,8» 
—42,8» 


(a)D  für 

— 45~5» 
—45,6» 

—45,7« 
—45,7« 
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Aus  dieser  Tabelle  folgt  gerade  die  den  Ilesae'schen  Angaben 
entgegengesetzte  Erscheinung:  mit  zunehmender  Konzentration  Zu- 
nahme der  spez.  Drehung. 

2)  Chinasäure  unter  dem  Einfluss  von  Alkalien : 


Zahl  der  Molekeln 

Alkali 

P  gr  pro 
V  cc: 

V  c 

auf  1  Molekel  Sänre. 

1    Mol.  KOH 

0,5782  gr 

22 

2      .        „ 

0,5754  „ 

» 

^       »           n 

1,9700  „ 

7J 

1    Mol.  NaOH 

0,5752  , 

y> 

3     .         . 

0,5771  „ 

1» 

1    Mol.  NHg 

0,5757  „ 

» 

3         »             V 

0,5754  „ 

ii 

3     „       . 

1,7694  „ 

» 

t«: 


n 


(a)D  auf 
CjHjjOgK: 

—40,6« 
—40,6« 
— 4'l,5<^ 
—42,9» 
—44,0« 
—44,0« 
—44,9« 
—44,1« 


(a)i>ber. 
auf 

—  48,6« 

—  48,6« 

—  49,7« 

—  48,9« 

—  49,0« 

—  47,9« 

—  48,9« 

—  48,0«. 


Wächst  der  Alkaligehalt  über  das  neutrale  Salz  hinaus,  so  tritt  keine 
wesentliche  Aenderung  in  der  spezifischen  Drehung  ein,  —  die  drei 
neutralen  Salze,  untereinander  verglichen,  lassen  erkennen,  dass  bei 
gleichen  Aequivalenten  am  geringsten  linksdrehend  ist  das  Kalisalz, 
starker  schon  das  Natronsalz,  welches  seinerseits  von  dem  neutralen 
Ammonsalz  übertroffen  wird. 

3)  Salze  der  Chinasäure: 


P  gr  pro 
v  cc: 


V  cc: 


(a)  D  ber.    ,  (a)  d  her. 
t«:    'auf  wasserfr.l      auf 
!       Salz:       iCyHjj^^e: 


fC7HiiOj,Ba  +  6H.^O: 
(C7H,iO6)Sr-fl0ll2O: 


1,4899  gr    20cx)ll7«C. 


4,9885   „    I     „ 
(    0,7394  „   i22cc  16«C. 

2,1295   ^    1     ^  j, 

.rn   n^r'+lnTTn.     ^'^^^^  '    20cc  17<>C. 
(C,H„0«),Ca+10H,0:j    3^7400  „    ,22  cc'     , 

22ccll7"C. 


{09S14 
:  3;47i4 1 


0,4656  „ 
1,3336  „ 


77      I      n 

20cc'l7«C. 


—  34,6«  I  —46,8« 

—  35,8«  ;— 48,3« 

—  37,9«  ,  -  46,3« 

—  40,3«  ,—49,2« 

—  44,0«  —48,4« 

—  47,4«  —  52,2« 

—  45,3«  —47,9« 

—  48,1«  —50,9« 

—  42,9«  —49,9« 

—  46,9«  —54,6«. 


Es  resultiert,  dass 

1)  sämtliche  Salze  mit  zunehmender  Konzentration  auch  eine 
Zunahme  der  auf  die  wasserfreien  Salze  berechneten  Dreliung  auf- 
weisen ; 

r7* 
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2)  beim  Vergleich  der  Salze  mit  Ba,  Sr,  Ca  und  Mg  diese 
Drehung  um  so  grösser  wird,  je  kleiner  das  Molekulargewicht  des 
Erdalkalimetalles  ist,  und 

3)  die  spezifische  Drehung  der  Chinasäure  unter  dem  Einfluss 
sämtlicher  Alkalien  (s.  2.  und  3.)  sich  als  nahezu  gleich,  doch  grösser 
als  in  der  freien  Säure  berechnet. 

Oudemmis  (1.  c.)  stellt  folgende  Daten  für  die  spezifische  Rotation 
der  Chinasäure  (CyHigOg)  als  Chinat  auf: 


(«)p:    J  __ A 


Na 


NH, 


Mg 


48,8^    —48,9V— 47,9«    —47,8« 


Ca 


Sr 


Ba 


Zn       lim  Mittel: 


—48,7«   —48,7«    —46,6«    —  51,0«  | —48,5«. 

Zu  ähnlichen  Resultaten  über  das  Verhalten  des  Drehungh- 
vermögens  der  Chinasäure  bei  anwachsenden  Natronraengen  kam  später 
auch  Th,  Tlirnnsen  (J.  pr.  [2]  35,   156): 

Wasser,     t  ^  20«. 


p.  (auf  CyHijOß):  (a)i>: 


Chinasäure : 


Chinasäure  +  1  NaOH : 


29,50 

19,74 

9,93 

38,62 
23,98 
11,19 


—44,09« 
—44,03« 
—43,64«. 

~  45,41« 


Chinasäure  +  5  NaOH: 


11,18 
8,37 
5,56 


—45,52« 
—45,23«. 

—48764« 
—47,86« 
—46,66«. 


Das  neutrale  chinasaure  Natron  zeigt  also  innerhalb  (p—  11 — 38,6) 
weiter  Konzentrationen  einen  konstanten  Wert  für  die  Drehung: 
fügt  man  zu  demselben  in  den  konzentrierten  L<)eungen  sehr  viel 
überschüssiges  Alkali,  so  wird  die  Linksdrehung  gesteigert,  geht  jedoch 
mit  wachsender  Verdüniumg  wieder  zurück.  Es  sind  diese  Verhält- 
nisse ähnlich    den    bei    der  Weinsäure   und  Aepfelsäure  beobachteten. 

i-Chinasäure. 

1-Chinasäure  geht  beim  Erhitzen  auf  220 — 240«  unter  Wasser- 
verlust  in  inaktives  Chinid  über,  aus  welchem  beim  Kochen  mit 
Alkalien  die  inaktive  Chinasäure  erhalten  werden  kaniL  (Eykman^  B. 
XXIV,  1297). 


^X-T 


VI.  Sechswertige  Alkohole  und  Derivate. 


d-Glucose,    Glycose,    Dextrose,    Trauben-,    Honig-,    Stärke- 
oder Krümelzucker. 


H     H     OH  H 


CH,OH— C— C— C— C— COH. 


OH  OH  H      OH 

{Fischer,   B.  XXIY,  2685;   cf.  Skraup,  M.  X,  401;   ToUens,  B.  XVI, 
921,  Sorokin,  J.  pr.  [2]  37,  312). 

Sie  kommt  vor  im  Pflanzen-  und  Tierreich,  entsteht  durch  In- 
version von  Disacchariden  mittelst  Säuren,  durch  Hydratisierung  der 
Kohlenhydrate  (CpHiq05)x,  —  synthetisch  aus  der  d-Oluconsäure 
inrch  Reduktion  (Fischer,  B.  XXIII,  804). 

Dim;h  Einwirkung  von  Salzsäure  giebt  sie  Isomaltose,  durch 
Keduktion  geht  sie  über  in  d-Mannit  imd  d-Sorbit,  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  in  d-Zuckersäure  und  d- Weinsäure,  mit  Brom  in 
'l-Gluconsäure,  durch  Blausäureadditionen  entstehen  die  Dextrose- 
iGlucose-)carbon8äuren  oder  Grlucoheptonsäuren,  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  i-Milchsäure,  mit  Kalkmilch  d-Saccharinsäure. 

Krystallisiert  1)  mit  IH.^O,  2)  wasserfrei  aus  sehr  konzentrierten 
wässerigen  Lösungen  bei  30 — 35^,  oder  aus  absolutem  Aethylalkohol,  oder 
ifethylalkohol :  der  wasserfreie  Zucker  giebt,  in  Wasser  gelöst,  bei  raschem 
^'erdnnsten  wieder  wasserfreien  Traubenzucker  {Soxhlet,  Skraup,  M.  X, 
405).  Das  Hydrat  schmilzt  bei  80 — 86^  die  wasserfreie  Olucose 
jedoch  liei  140— 146<>  (Fischer,  B.  XXHI,  804),  144<>  (Hesse,  A.  176, 
106),  lufttrocken  bei    140^   über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  144®, 
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bei  IIP    getrocknet:     146^    {Schmidt,   A.    119,    98).     Krystallform : 
Brexina,  J.  pr.  [2]  21,  248;  Becke,  M.  X,  232. 

Der  Traubenzucker  ist  in  wässerigen  Lösungen  rechtsdreliend 
(Biot,  A.  eh.  [2]  4,  90);  das  Drehungsvennogen  nimmt  mit  steigender 
Konzentration  erheblich  zu,  ist  jedoch  nur  wenig  ahhängig  von  der 
Temperatur  (18  bis  80^),  dagegen  stark  abhängig  von  der  Zeitdauer, 
indem  friwsch  bereitete  Lösungen  des  Ghicosehydrats  ein  doppelt 
so  grosses  Rotationsvermögen  besitzen,  das  allmälig  auf  den  Endwert 
(a)j  =  +  53,2«  herabsinkt  {Dubnmfaut,  C.  r.  23,  42;  A.  eh.  [2J  18^ 
99;  C.  r.  42,  228;  Pastevr,  A.  eh.  [2]  31,  95).  Wurde  der  Trauben- 
zucker durch  Schmelzen  entwässert,  also  in  nicht  krystaUinischem 
Zustand  untersucht,  so  ist  das  Rotations  vermögen  auch  der  frisch 
bereiteten  Lösung  gleich  dem  endlichen  konstanten  Wert;  der  erstere 
Zucker  heisst  Glucose  «birotatoire»  und  die  doppelte  Anfangs- 
drehung  (a)j  =  +  106,4^  hält  sich  in  Methylalkohol  länger  als  in 
Wasser;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  genügen  für  die  letzteren 
Lösungen  24  h,  bei  Siedehitze  einige  Minuten,  um  die  konstante 
Drehung  zu  erreichen  (Dubrunfavt,  1.  c).  Diese  Abnahme  der  Drehung 
erfolgt  sehr  langsam  bei  0«,  durch  Erhitzen  nach  2  Minuten,  —  Zusatz 
von  Säuren  beschleunigt  dieselbe  (Erdffiann,  J.  1855,  671  V;  Hesse, 
A.  176,  105).  «Birotation»  besitzen  die  Lösungen  nicht  allein  des 
Ghicosehydrats,  sondern  auch  der  aus  absolutem  Alkohol  erhaltenen 
Krystalle  des  wasserfreien  Traubenzuckers  (0.  Schmidt,  Dissertation, 
Göttingen,  1861),  ebenfalls  auch  des  ohne  Schmelzung  (durch  Erhitzen  auf 
60 — 80«)  entwässei'ten  Ti*aubenzuokers  (Dubrnnfaut),  sowie  des  Trauben- 
zucker-Ghlornatriums  (PoÄ/ewr^  A.  eh.  [3]  31,  95).  In  stark  alkoholischer 
Lösung  behält  jedoch  die  Glucose  ihre  doppelt  so  grosse  (Anfangs-) 
Drehung  ohne  Rückgang  (Horsin-Deofiy  Bl.  [2]  32,  123);  in  verdünntem 
Alkohol  tritt  die  Erscheinimg  der  wässerigen  Lösungen  ein,  nur  dass 
die  Drehungsabnahnie  verzögert  wird  {Hesse,  A.  176,  106). 

Die  Anfangsdrehung  wird  vermindert  durch  Alkalien  {Jodin, 
C.  r.  58,  613);  gleichartig  wirken  in  konzentrierten  Lösungen  auch 
andere  inaktive  Substanzen,  wie  Harnstoff,  Ammoniumcarbonat  und  einige 
Phosphate  {Prihram,  M.  IX,  395),  ohne  Einfluss  sind  dieselben  jediK-h 
in  sehr  verdünnten  Lösimgen  (Wender,  B.  XXIV,  2203);  auch  Blei- 
essig wirkt  vermindernd  {Magiiairej  Jouni.  Pharm.  Chim.  [5J  18,  197); 
Birotation  wird  aufgehoben  durch  0,1  %  Ammoniaklösung  (Sehn he  und 
Tollcfis,  A.  271,  51).  Dagegen  ruft  Zusatz  von  Aceton  zu  den 
wässerigen  Lösungen  der  krystallini scheu  Glucose  die  umgekehrte 
Erscheinung  hervor,  indem  die  durch  Stehenlassen  konstantdrehenden 
L()sungen  (c  =  15,68)  bei  gesteigertem  Acetonzusatz  ein  regelmässijros 
Ansteigen  des  Wertes  für  (a)D  ergeben  {Prihram,  B.  XXI,  2601),  daj- 
f^ich    durch    folgende    Formel    wiedergeben  hisst^    w^enn  an  den  direkt 
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abgelesenen  Drehungswinkel  der  Fliissigkeit  und  ihren  Prozentgehalt 
an  Aceton  (nicht  über  50,  bei  c  =  15,68  wasserfreier  Glucose)  be- 
deuten : 

aD  =  16,587  +  0,026  x; 

mit  längerer  Versuchsdauer  tritt  ein  langsames  weiteres  Ansteigen  der 
Drehung  auf.     (PribramJ 

Ceber  die  Werte  für  die  Enddrehung  der  Glucose  liegen  ausser 
den  schon  zitierten  Untersuchungen  noch  weitere  wertvolle  Angaben 
vor  von  Schmidt  (A.  119,  95  ff),  Hesse  (A.  176,  102  ff),  der  Dexü'osen 
verschiedener  Provenienzen  studierte,  die  umfangreichsten  wohl  von 
ToUtns,  (B.  IX,  1531 ;  namentlich  B.  XVII,  2234  ff),  welcher  (für 
Wasser,  t=ca.  20^,  p  =  l  bis  100)  die  beiden  folgenden  Gleichungen 
aufstellte:   für  die  Glucose  CgHijOg: 

(a)D  =  52,50«  +  0,018796p  +  0,00051683  p«; 

für  das  Hydrat  CeHijOg  +  IIjO: 
(a)D  =  47,730  +  0,015534p  +  0,0003883  p». 

Hiemach  ist  die  spezifische  Drehung  einer  lOOpmzentigen  Lösimg 
von  Dextrose,  d.  h.  der  wasserfreien  Substanz,  (a)D  =  -f  59,508^  die 
Rotation  sehr  verdünnter  Lösungen  am  geringsten,  und  zwar  graphisch 
ausgedrückt  ergeben  sich  parabolische,  zuerst  wenig,  dann  aber  mehr 
ansteigende  Kurven. 

Eine  Abnahme  der  (konstanten)  Rotation  der  Glycoselösungen 
durch  Erwärmen  tritt  nicht  ein,  vielmehr  erweist  sich  die  Drehung 
konstant  von  0 — 100°.  {v,  LqyjmianUy  B.  XIII,  1815).  «Ueber 
Birotationsrückgang  der  Glucose»:   Vreehj  B.  XVII,   1547. 

Daten  zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  Traubenzucker:  LandoU 
cpt.  Drehungsvermögen,  p.  182);  irrw<//T  (B.  XXIV,  2202);  Toüeiis 
lUdenburg's  Handwörterbuch,  VI,  p.  53);  LandoU  (B.  XXI,  199). 

Das  Verhältnis  zwischen  Anfangs-  und  Enddrehung  der 
Olucose,  welches  der  Entdecker  dieser  Erscheinung,  Dubrunfaut 
(1.  c),  wie  2:1  fand,  haben  Ureeh  (B.  XVU,  1548)  für  Wasser 
und  c  =  3,02  bis  16,92,  t  =  lo  bis  14«,  —  zu  2,19  (resp. 
2,07j:  1,  Partus  und  Tolkns  (A.  257,  164)  für  c  =  5,53  bis  9,1  und 
1  =  20«,  —  wie  1,98  (resp.  200) :  1  ermittelt. 

Ursache  der    «Birotation». 

Zur  Erklärung  des  optischen  Verhaltens  der  Weinsäure  hatte 
s^hon  Biol  (M<»m.  de  T  Acad.  15  [1838])  die  zwei  Annahmen  ventiliert, 
•la.<!8  die  Säure  entweder  mit  dem  Wasser  proportional  der  Wasser- 
raenge  Hydrate  bilde,  oder  dass  sie  zu  komplizierten  Molekeln  (Doppel- 
molekeln)  zusammentrete,  die  mit  zunehmendem  Wassergehalt  zerfallen. 
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Zur  Erklärung  der  «ßirotation»  des  Tranbenzuckers  sind  von 
den  verschiedenen  Forsf.hern,  mit  unverkennbarer  Anlehnung  an  diese 
Biot'&che  Anschauungsweise,  folgende  Möglichkeiten  herangezogen 
worden.  Erdmann  (J.  1855,  672)  erörterte  erstens  die  Frage,  ob  der 
Traubenzucker  sich  als  krystallwasserhaltiges  Hydrat  CgHjjOe  +  HgO 
lösen  und  die  Verminderung  der  Drehung  alsdann  durch  Austritt  des 
Kry Stallwassers  venirsacht  worden  sein  könnte,  —  er  glaubt  jedoch, 
diese  Annalime  nicht  aufrecht  halten  zu  dürfen ;  dagegen  findet  er 
als  w^ahracheinlicher,  dass  —  zweitens  —  die  den  Traubenzucker 
zusammensetzenden  Atome  je  nach  der  Menge  der  gebundenen  Wärme 
sich  zu  krystallinischem  oder  amorphem  Zucker  zusammenlagern  könnten, 
w^elch  letzterer  eine  geringere  Drehung  besitze  und  aus  dem  ersteren, 
tiieich  wie  beim  Schmelzen,  auch  in  wässeriger  Lösung  entstände;  für 
diese  letztere  Erklänmgsweise  sprach  sich  darauf  auch  Pasteur  (C.  r. 
42,  347)  aus ;  dagegen  bevorzugte  Bechamj)  (C.  r.  42,  640)  die  erstere 
ErklärungswTise,  wonach  die  Drehungsabnahme  auf  dem  Krystallwasser- 
verlust  beruhen  sollte.  Dübninfaut  (C.  r.  42,  739)  machte  geltend, 
dass  nur  dann  der  Wasserverlust  eine  Verminderung  der  Drehimg 
nach  sich  ziehe,  w^enn  daneben  noch  eine  Schmelzung  des  Zuckers 
stattgefimden  hätte,  da  ja  die  Glucose  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ent- 
wässert werden  könnte  ohne  zu  schmelzen,  ein  solcher  wasserfreier 
Zucker  aber  trotzdem  das  höhere,  mit  der  Zeit  abnehmende  Dreh- 
vermögen zeige,  —  er  schloss,  dasa  in  wässeriger  Lösung  dieselbe 
Umwandlung  mit  der  Glucose  sich  vollziehe,  wie  beim  Schmelzen. 

Bmhamp  (C.  r.  42,  896)  modifizierte  daraufhin  seine  Anschauung, 
indem  er  annahm,  dass  der  wasserfreie  Traubenzucker  CeHjgOg  in  zwei 
verschiedenen  Modifikationen  existiere,  einer  bei  100®  leicht 
schmelzenden,  welche  das  geringere  und  konstante  Drehvermögen  besitze 
und  in  Wasser  ohne  Krystallwassen^erbindung  sich  löse,  und  der  anderen 
l)ei  100®  noch  nicht  schmelzenden,  die  in  Wasser  unter  Aufnahme 
von  1  Mol.  HoO  sich  löse,  daher  das  höhere  Anfangsdreh  vermögen 
aufweise,  mit  der  Zeit  jedoch  unter  Wasserverlust  und  Abnahme  der 
Drehung  in  die  erstere  übergehe. 

Lavdolt  (Opt.  Drehungsvermögen,  p.  58)  ist  der  Meinung,  dass 
die  hohe  Anfangsrotation  vielleicht  dadurch  bewirkt  werde,  «dass  nach 
dem  Lösen  der  Kry  stalle  anfänglich  noch  Molekülgruppen  von  aktivem 
Bau  (KrystaUmolekeln)  in  der  Flüssigkeit  sich  befinden,  und  so  zu  der 
Wirkung  der  Einzelmolekeln  auch  noch  die  Krystalldrehung  hinzu- 
kommt. Die  Krystallmoleketen  zerfallen  aber  allmälig  vmd  es  bleibt 
schliesslich  die  konstante  molekulare  Rotation  übrig». 

Pribram  (M.  IX,  401)  adoptiert  ebenfalls  diese  Vorstellung  und 
findet  sie  gestüzt  durch  das  umgekehrte  Verhalten  acetonhaltiger  (s.  o.) 
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Traubenzuckerlösungen.  Indessen  scheint  gerade  diese  Theorie  am 
allerwenigsten  wahrscheinlich  zu  sein,  da  direkte  Molekulargewichts- 
bestimmimgen  der  birotierenden  und  konstantdrehenden  wässerigen 
Traubenzuckerlösungen  keinerlei  Aendening  und  Unterschied  inbezug 
auf  die  Molekulargrösse  der  gelösten  Glucose  haben  erkennen  lassen 
{Arrfiefiius,  Ph.  Ch.  11,  500).  Dagegen  hat  gerade  die  alte  und  ver- 
lassen gewesene  Anschauung  von  der  Hydratisierung  des  Trauben- 
zuckers und  der  dadurch  bewirkten  Abnahme  der  Drehung  neuerdings 
Fürsprache  gefunden.  E.  Fischer  (B.  XXIII,  2626)  kommt  auf  Gnmd 
des  Verhaltens  mancher  Laktone  —  unter  Säurebildung  ihr  Dreh- 
vermögen zu  ändern  —  dazu,  «dass  auf  dieselbe  Art  die  sogenannte 
Birotation  der  Zuckerarten  zu  erklären  ist;  sie  nehmen  bei  längerem 
Stehen  in  wässeriger  Lösung  Wasser  auf  und  die  wasserhaltigen  Ver- 
bindungen besitzen  dann  ein  anderes  Drehungsvermögen,  als  die  wasser- 
freien. Alle  Beobachtungen  sprechen  z.  B.  dafür,  dass  der  wassei-freie 
Traubenzucker  sich  in  Wasser  zunäc^hst  als  C^-HigOß  löst  und  dann 
allmälig  in  den  siebenwertigen  Alkohol  CgHi^Oy  übergeht;  mit  der 
Beendigung  dieses  Prozesses  wird  das  Drohungsvermögen  erst  konstant». 
W,  Ostwald  (Ph.  Ch.  IX,  233)  vertritt  dieselbe  Anschauung,  indem 
er  auf  Grund  der  Beobachtungen  Pnkifi's,  über  die  langsame 
Aendenmg  der  magnetischen  Drehung  an  wässerigen  Lösungen  von 
Acetaldehyd,  wo  eine  Hydratisiening  sicher  stattfindet,  den  üebergang 

\  \   /^" 

des      >C  =  0  der  Glucose  in     ;C(  annimmt. 

/  /      \0H 

Jawbi  (A.  272,  170  ff.)  fand  —  was  mit  dieser  Erkläinmgsweise 
wenigstens  im  Einklang  steht  —  dass  der  frisch  gelöste  wasserfreie 
Traubenzucker  thatsächlich  mit  Phenylhydrazin  schneller  reagiert,  als 
mit  länger  gestandener  und  in  dei-  Drehung  zurückgegangener  Lösung. 
Im  übrigen  gelten  gegen  diesen  Erklänmgsversuch  die  schon  oben 
erörterten  Gründe  der  älteren  Forscher. 

Pentacetylglucose,    C6H7(OC2ll80)50  (Envig  imd  Königs^ 

B.  XXII,  1466). 

Fp.  111  — 112^.  In  Chlorform  stark  rechtsdrehend  (Erwig 
und  Königs). 

Ueber  eine  inaktive  Pentacetvlglucose,  Fp.  134®:  FrancMmont 
(R  XI,  106). 

.C6H7(OC2lIsO),0 
Octacetvldiglucose,   0(^ 

\C6H7(OC.^H30),0. 

Fp.  1340  (Herxfeld,  B.  XÜI,  266;  Erwig  und  Königs,  B.  XXU, 
1466),  39  bis  40«  (Demole,  B.  XII,  1936). 
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Rechtsdrehend.     (a)D  =  +  54,62^  (Detnok), 
Benzol,     c  ==  2,41.     (a)D  =  +22,50<>  (Herxfdd,  A.  220,  219). 

Acetochlorhydrose,  CgH^O «01(0211802)4. 

(a)D  =-  +147«  (Colley,  C.  r.  70,  401). 

Aceton! trose,  CeH70«(02H302)4'N03. 
Fp.  145«.     (a)j  =4-1590(a>/%,0.r.76,436;J.1873,833). 

Traubenzucker -Chlornatrium:  2CgHi20g  +  NaOl. 

Besitzt  in  wässeriger  Ijösung  dieselbe  Drehung,  wie  eine  gleich 
konzentrierte  Lösung  von  reiner  Ghicose  {Pasi^ur^  A.  eh.  [3]  31,  95). 
Ueber  Aufsteigen  in  Papierstreifen  und  Diosniieren :  FiscJier  und  Schmider 
(A.  272,  165  ff). 

Glucoseoxim,  OgHijOg-NOH. 

Fp.  136—137«  {Jacobi,  B.  XXIV,  697),  135«  (Wohl,  B.  XXIV,  995). 
Dreht  nach  links  und  zeigt  Birotation  (Jacobi,  1.  c). 

WaSvSer.     p  =  9,3674.      ,  ,  ^  ^n      .      ^   ,    ,  ,      -  ^ . 

\  —  2Q0  (^)^  = — 2,2«    als     Endrehung     nach    18  h, 

während  die  Anfangsdrehung  mehr   als    das  Doppelte  betrug  (Jacobi). 

Glucoseanilid,  CjjHiiOs.NHCßHs.     (Soj-okin,  J.r.G.XIX,  380; 

J.  pr.  [2J  37,  295). 

Fp.  147«.     In  alkalischen  Lösungen  linksdrehend,  und  zwar: 

Methylalkohol:  p  =  3  bis  5.  (a)D=— 49,15«  bis  — 48,32«,l 
Aethylalkohol:   p  =  3  bis  5.  (a)D---~  44,15«  bis  —44,08«.)  ^^^^^''"^  1- c- 

Glucoseparatoluid,  C6Hii05.NHC«HiCH3+ VaH^O.  (^oroAVw, J. r. G., 

XX,  222 ;  J.  pr.  [2]  37,  307). 

Fp.  100«.     In  alkoholischen  Lösungen  linksdrehend,  und  zwar: 


Methylalkoh. :  p= 
Aethylalkoh 


i.:p=2,6    bis7,88,  («)D  =— 38,23«bis4.%88«,\ 

.:  p=6,66  (a)D=:— 38,80«.  j^aroAtw,l.c. 


Glucosephenylhydrazon,  0(jHj205«N2HC^H5 : 

Entsteht  aus  wasserfreier  und  wasserhaltiger  Glucose  und  Phenyl- 
hydrazin mit  und  ohne  Wasserzusatz  (Fischer,  B.  XX,  824;  Skraup, 
M.  X,   406),    und    zwar   stets    in    zwei    Modifikationen    (Skraup)^    der 
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häufigeren  jS-Modifikation  vom  Fp.  115 — \16^  (Shranp),  der  selteneren 
a-Modifikation  vom  Fp.  144—145«  (Fische?-),  144-146«  (Slcrauj)); 
die  Reaktion  erfolert  unmittelbar  nach  dem  Mischen  (iSkTaup:  cf. 
polarimetrische  Verfolgung  des  Verlaufs:  Jncahi,  A.  272,  178),  und 
zwar  verläuft  sie  schneller  bei  der  frischbereiteton  Lösung  des  wasser- 
freien Traubenzuckers  (in  2^2  h),  als  bei  der  vorlier  24  Stunden 
stehen  gelassenen  Lösung  (erst  nach  b^j^  h  quantitativ  beendet.  Jaeohi), 
Die  wässerige  liösung  ist  linksdrehend  (Fhcher,  B.  XX,  2569) 
und  zwar  ist  in   lOprozentiger  Lösung: 

Anfangsdrehung  (nach   10  Min.)  (a)D'^«  =  — 15,3«. 

Enddrehung  (nach  12—15  Std.)  (a)D2«  =  — 46,9«  (Jaeohi,  A. 27 2 AI 3). 

Die  wässerige  Ij()sung  des  bei  113 — 115«  schmelzenden  /J-IIydrazons 
mit  obigem  veränderlichen  Di'ehungsvermögen  gab  beim  Ausscheiden 
wiedenim  das  unveränderte,  ursprüngliche  /i?-Hydrazon  (Jacobi). 

CH.,(0H)(CH0H)3- -C— C 
Phenylglucosazon: 

CßH^NRN     NNHOgHs. 

Entsteht  aus  Dextrose,  Divulose,  Mannose,  Glucosamin,  Iso- 
glucosamin  (Fiseher,  B.  XX,  830;  XVII,  579:  XXII,  374). 

Fp.  205«.  Zeigt  in  Eisessiglösung  Linksdrehung  (Fischer,  B.  XXIII, 
2119). 

Glucoson,  CH20H.(CHOn)3.C().COn. 

Bildet  sich  aus  dem  Osazon  durch  starke  Salzsäure  (Fischer,  B. 
XXI,  2631;  XXII,  87).  Amorph.  Dreht  in  wässeriger  lÄung  schwach 
nach  links  (Fischer,  B.  XXII,  89),  bei  der  Reduktion  entsteht  Lävu- 
lose  (Fischer,  B.  XXE,  95). i) 

d-Gluconsäure, 

Glyconsäure,  Dextronsäure,  Maltonsäure,  (ilycogensäure : 

C00H.CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(()H).CH2()n. 

(Stereochemische  Formel,   vergl.  Fischer,  B.  XXIV,    1840;    B.  XXIII, 

2624). 

Entsteht  aus  Dextrose,  Dextrin,  Maltose,  Rohrzucker  durch  Oxy- 
dation mit  Chlor  oder  Brom  (Kiliani,  B.  XVII,  1298;  Ihrxfeld,  A. 
220,335 — 365),  auch  aus  der  d-Mannonäure  durch  Erhitzen  mit  ('hinoiin 
auf  150 — 155«,  resp.  170«  oder  schon  bei  niederen  Temperaturen 
durch    Umlagenmg  (Fischer,  B.  XXIII,  801  ff). 

^)  lieber  weitere  aktive  Derivate  cf.  liertheht  (A.  eh.  [3|  60,  96); 
Tiemann  (B.  XVIII,  3482  ff);   Griess  (B.  XX,  2210). 
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Durch  Reduktion  giebt  sie  d-Glucose  {Fischer,  B.  XXIII,  804); 
beim  Erhitzen  mit  Chinolin  auf  140^  wandelt  sie  sich  um  in  d-Mannon- 
säure  (Fischer,  1.  c.)  lässt  sicli  nicht  in  zwei  Komponenten  spalten 
(Fischer,  B.  XXIII,  800,  2624;  XXIV,  1837).  Giebt  unter  Wasser- 
verlußt  das  Lakton  CßHjoOg.  Die  Säure  scheint  schwach  linksdrehend 
zu  sein  (Fischer,  B.  XXIII,  2626;  Schfielle  und  Tollens,  A.  271,  78), 
bald  tritt  unter  I^aktonbildung  die  Rechtsdrehung  auf  (Schnelle  und 
Tollens,  1.  c.) ;  aus  dem  Calciumsalz  durch  Schwefelsäure  freigemacht, 
zeigt  sie  Rechtsdrehung,  und  zwar  für 

Wasser,  c=  1,848,  (a)i)  =  +  5,8^  (Herxfeld,  A.  220,  346), 
aus  dem  Calciumsalz  durch  Salzsäure  befreit: 

(a)D  =  +  2  bis  3^  nach  5  Tagen  konstant  +  9,8 

bis  10,4«  {Schnell  und   rollern,  B.  XXIH,  2991). 

Das  Calciumsalz,  (OqU^iO-i).,  Ca  +  H._,0  dreht  nach  rechts  und 
zeigt  Birotation. 

Wasser,  c=  1,818,  («)D  =  4-5,94«    (Herxfeld,    A.    220,    345),     die 
Anfangsdrehung  war  grösser. 

(a)D  =  +  7«.  (Schfielle  u.  Tollens,  B.  XXIH,  2991. 

Für  das  wasserfreie  Calciumsalz  giebt  Fische  (B.  XXIH, 
2614):  (a)D  =  +6,66«),  wobei  keine  Birotation  beobachtet  werden 
konnte. 

Das  d-Gluconsäurelacton,  C^jH^oOei  ^^^  ^^^^  Schmelzpunkt 
130—135«  (Fischer,  B.  XXUI,  2625)  und  ist  in  Wasser  rechts- 
drehend : 

Wasser.     P  =  ^.^^    (^^^^  _i_6^^2«  (Fischer,  1.  c.  p.  2626), 

ausserdem  besitzt  es  starke  Mehrdrehung  und  zwar: 

Wasser,  c  =  7,5.     (a)D  =  -f  61,59«   nach    10  m,   jedoch    nach    P/., 
Monaten  (a)D  =  +  20,76«.  Schnelle  und  Tfßllepis,  A.  271,  77). 

OH  OH  H     OH 


1-GlucOSe,  CHsOn— C— C— C— C— COn  Fischer,  B.  XXIV,  2685). 

I  I  ! 


H     H     OH  H 

Entstellt  durch  Reduktion  der  I-Gluoonsänre  mit  Xatriumamalgam 
(Fiscfter,  B.  XXIII,  2618),  sowie  bei  der  Gähnmg  der  i-Glucose  als 
nachbleibender  Bestandteil  (Fischer,  B.  XXIII,  2621). 
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Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  sie 
l-Zuckersäiire  (s.  d.) 

Fp.  141—143«.     Wasser,     p  =  4.      (a)D  =  —51,4»    als    End- 
rotation, während  gleich  nach  dem  Losen    (a)D  =  ca.  — 100» 
{Fü'cher,  1.  c). 

I-Phenj'lghicosazon,  CigH2204N4. 

Entsteht  aus  1-Mannosephenylhydrazon  und  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin, Fp.  205».  In  Eisessiglösung  stark  rechtsdrehend  {Fischer , 
ß.  XXm,  375). 

Durch  Spaltung  mit  konzentrierter  Salzsäure  wini  das  Glucosazon 
in  das  entprechende  Oson  verwandelt,  aus  dem  vermutlich  durch 
Reduktion  die  recihtsdrehende  Ijävulose  (s.  d.)  entsteht. 

1-Gluconsäure, 

CH,OH .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH) .  COOK. 

(Stereochemisches:     Fiscfier,  B.  XXIII,  2624). 

Entsteht  aus  der  Arabinose  durch  Blausäureaddition  neben  der 
1-Mannonsäure  {Fische-,  B.  XXIII,  2611),  sowie  durch  Umlagenmg 
aus  der  l-Mannonsäure  beim  Erhitzen  mit  ChinoMn  (Fischer^  1.  c, 
p.  2616). 

Syrup.  Geht  teilweise  in  das  Lakton  über,  das  beim  Erhitzen 
mit  Chinolin  rückwärts  sich  wieder  partiell  in  1-Mannonsäure  um- 
wandelt; bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  l-Glucose 
(s.  0.),  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  l-Zuckersäure 
(Fiscfier,  B.  XXIU,  2621). 

Charakteristisch  ist  das  wasserfreie  Kalksalz,  Ca(C6HiiOj)2, 
(das  Kalksalz  der  d-Gluconsäure  enthält  in  der  Regel  1  H^O),  dieses 
ist  linksdrehend: 

Wasser.     P~10j^     (a)D— 6,64»  (Fächer,  B.  XXIH,  2614). 

Es  ist  in  3— 4  Teilen  heissen  Wassers  löslich  und  vereinigt  sich 
mit  dem  d-gluconsauren  Calcium  zu  i-gluconsaurem  Calcium  {FiscJver, 
B.  XXIII,  2614). 

Ihr  Phenylhydrazid,  CeHuOe-NjHgCeEEg,  hat  den  Schmelz- 
punkt 200®.     {Fisdier,  1.  c.) 

i-Glucose,  CH2()H.(CH[OH])4.COH. 

Entsteht  aus  äquivalenten  Teilen  d-  und  l-Glucose  beim  Zusammen- 
bringen, sowie  aus  der  i-Gluconsäure  durch  Reduktion  {FiscJier,  B.  XXIII, 
2620). 
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Bei  der  Vergährung  mit  Bierhefe  restiert  1-Glucose  (Fisclierj  B. 
XXm,  2G21). 

Farblosei*,  inaktiver  Syrup. 

Das  i-ölucosediphenylhydrazon,  CGHi505*NN(Cr,H5)2,  hat  den 
Schmelzpunkt  132 — 183^,  während  die  entspi-echcnden  Verbindungen 
der  1-  und  d-ülucose  bei  102 — 103^  schmelzen.     {FiscJier,  1.  c.) 

Das  Osazon  hat  den  Schmelzpunkt  217^  und  ist  identisch  mit 
dem  i-Phenylglucosazon  (aus  i-Mannit). 

i-Gluconsäure,  CHaOH^CHfOH]  )4C00H. 

Entsteht  aus  gleiclien  Teilen  d-  und  l-öluconsäure,  sowie  durch 
Erhitzen  mit  Cliinolin  aus  der  i- Mannen  säure  {FMier,  B.  XXIII, 
2017,  2018). 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  i-Zucker- 
säure  (FiscJier,  B.  XXIII,  2022);  bei  der  Reduktion  bildet  sich 
i-Glucose  (s.  o.).     Ist  ein  Syrup. 

Charakteristisch  ist  das  Kalk  salz  dieser  Säure,  Ca(CßHii07)2  +  HjO, 
das  durch  Vermischen  gleicher  Teile  von  d-  und  l-gluconsaurem  Calcium 
entsteht  und  3-  bis  4mal  schwerer  löslich  ist  als  seine  Komponenten 
(Fischer,  B.  XXIII,  2017). 

Das  i-Gluconsäurephenylhydrazid,  CgHuOe-NgUgCeHg,  hat 
den  Schmelzpunkt  188 — 190®,  also  10®  niedriger,  als  seine  aktiven 
Komponenten.     (Fische^-,  1.  c.) 

Glucuronsäure,  Glycuronsäure: 

COOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH. 

(Stei-oochemisches:  Fischer  und  Pilvty,  B.  XXIV,  522). 

Entsteht  aus  (/ami)hoglycuronsäui*e,  Urochloralsäure,  Euxanthin- 
säui-e  (H.  m,  437;  XI,  388^;  B.  XV,  IDfif)),  sowie  durch  Reduktion 
der  d-Zuckorsäure  (Fischer  und  Piloffj,  B.  XXIV,  522).  Bei  der 
Reduktion  geht  sie  über  in  d-Gutonsäure  (Thier fehler,  IL  XV,  71). 

Syrup,  der  leicht  in  das  Lat;ton  C^jUgO,;  übergeht: 

Fp.  175  —  178®  (Fischer  und  Pilott/),  107®  (SpieyeJ,  B.  XV,  1905). 
Krystallform :  J.   1883,   1094. 

Rechtsdrehend:   Wasser.     p--4.  ^  .  .,^.a.t^.    ,  »-.•..  v 

^  _  .j, ,0         (a)i>  -  -r  1  •>,!  ^  (Fischer  u.  Piloty), 

^^''"^^^"^"  (a)D=  +  19,2®    bis     19,4®,     die 

Drehung  nimmt  mit  stfMgcnder  Temp^M-jitur  und  Verdünnung  zu  (Thier- 
felller,  H.  XI,  398). 
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Das  Kaliumsalz  CeHgO^K  hat  (a)D=+21,3  bis  21,8<>  {Thier- 
fdder). 

Glucosamin:  CH0.CH.NH2.(C  H0H)3.CH20H. 

(Fische-  und  Tafel,  B.  XX,  2571). 

Entsteht  aus  Chitin.  Giebt  mit  HNO3  Isozuckersäure  {Tkmann, 
B.  XVU,  246),  mit  Phenylhydrazin  Phenylglucosazon  {Tiemann,  B. 
XIX,  50). 

Die  Halogen wassei*stoff salze  (Krystallform:  Fock  [B.  XIX,  156]) 
sind  rechtsdrehend: 

Salzsaures  Salz:  CgHjjNOg.HCl: 

Wasser.  (a)D  =  +67,61  bis  70,15^  {Ledderhose,  H.  IV,  148), 
unabhängig  von  der  Temperatur  und  mit  wachsender  Konzentration 
zunehmend. 

c=    2,593  bis    5,1580.    (a)D  = +70,61  bis  74,640 
t  =  20o.     {Tiemann,  B.  XIX,  52). 

Bromwasser  Stoff  salz:  CgHigNOg-HBr: 

Wasser.  p=  5,312  bis  22,555».  (a)D  = +60,23  bis  5 9,3 7 <>  oder  all- 
gemein: t=  200.  (a)D  =  55,21  +  0,053053  q(Lttw- 
dolt,  B.  XIX,  156). 

Isoglucosamin:  H2N.CH2GO(CHOH)8CHaOH. 
(Fischer  und  Tafel,  B.  XX,  2571). 

Entsteht  aus  dem  Phenylglucosazaon  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub {Fischer,  B.  XIX,  1921);  salpetrige  Säure  erzeugt  Lävidose 
{Fischer  und  Tafel,  1.  c). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  drehen  stark  nach  links 
{Fischer,  XIX,  1923). 


OH    H    OH  OH 

I        1        I        I 
d-Gulose:  CHjOH— C— C— C— C— COH. 


H    OH   H     H 
(Stereochem.  Formel:  Fiscfier,  B.  XXIV,  1840,  2685). 

Entsteht  durch  Reduktion   des   d-Gulonsäurelactons  {Fischet-   und 
Piloty,  B.  XXIV,  526). 
Synip.     (a)D  =  ? 
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d  -  Gulonsäure : 

COOK— CilOH—CHOH— CHOH— CHOH— CRjOH. 
(Stereooheiniöches :    Fisdier  und  Piloty,  B.  XXIV,  522.) 

Giebt  bei  der  Isolierung  das  LÄCton. 

Entsteht  aus  der  Glucuronsäure  durch  Reduktion  {Thierf eider, 
H.  XV,  71),  sowie  aus  d-Zuckei-säure  (Fischer  und  Filoty,  B.  XXIV, 
525)  und  wird  durch  Salpetersäiu-e  in  diese  zurückverwandelt  {Fvicher 
und  Filoty,  B.  XXIV,  527). 

Lac  ton:  CgHioOg  Vereinigt  sich  mit  1-Gulonsäurelacton  zu 
i-Gulonsäurelacton  (s.  u.).     Rechtsdrehend: 

Wasser.     (a)D  =  56,1<^  (Thierfelder). 

Fp.  180— 181^    Krystallforra:  H.  XV,  73. 

t  =  20».     p  .:  10.      (a)D  =  +55,1»  (Fiscli^r  und  PUoty). 

Das  Phenylhydrazid  (Fp.  147 — 148»)  ist  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  (Unterschied  von  Glucon-,  Mannen-  und  Galactonsäure. 
Fischer  und  Filoty). 

H    OH    H     H 


1-Gulose:  CHgOH— C— C— C-C— COH. 


OH    H    OH  OH 

(Stereochemisches:    Fischer,  B.  XXIV,  1840,  2685). 

Entsteht  durch  Reduktion  des  l-Giüonsäurelactons  (Fisclier  und 
SiaJtel,  B.  XXIV,  532);  wii-d  zu  1-Sorbit  reduziert  (Fiscfier  nnd  Siahel, 
B.  XXIV,  2144). 

Syrup.  Schwach  rechtsdrehend  und  nicht  gährungsfähig  (B. 
XXIV,  533). 

I-Gulosephenylhydrazon:  CßHiaOs.NgH.CßHg.      Fp.  143». 

1-Gulosazon:  C6Hio04.(N2HCeH5)2.   Fp.  156». 

(B.  XXIV,  533.) 

1- Gulonsäure,    Xylosecarbonsäure: 
COOK— (CHOH)4CH30H. 

Giebt  bei  der  Isolierung  das  Lacton.  Entsteht  aus  Xylose  diux)h 
Blausäui-eaddition  (Fischer  und  Siahel  B.  XXIII,  2628;  XXIV,  529): 
wandelt  sich  durch  Salpet(u-säure  in  l-Zuckersäure  um  (Fischer  und 
StaJudj. 
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Lac  ton:   CgHi^^O^j. 

Fp.  1810.     KrystaUform :  B.  XXIV,  530. 

Linksdrehend  :    Wasser,     p  =  10^.     (ap^^  =  —55,3  bis  55,4 o. 

Phenylhydrazid:  CeHiiOß.NaHjCgHß. 
Fp.  147 — 149®.     Löslichkeit  wie  bei  der  d-Gulonsäure. 

(a)D  =  ca.  +10®  (Fischer  und  Ourtiss,  B.  XXV,  1029). 

i-Gulose:  CH20H.(CH0H)4C0H. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  i-Gulonsäurelactons  (Fischer  und 
Ourtiss,  B.  XXV,  1029).     Syrup.     Inaktiv. 

Ihr  Phenylhydrazon:  CeH12O5.N2H.C6H5,  Fp.  143»,  ist 
inaktiv,  sonst  jedoch  vollkommen  identisch  mit  dem  1-Gulosephenyl- 
hydrazon.  Verschieden  dagegen  sind  die  Osazone:  i-Gulosazon, 
C6Hio04.(N2HC6H5)2,  Fp.  157— 159°  (also  nahezu  gleich  mit  dem 
1-Gulosazon),  dagegen  ist  es  in  heissem  Wasser  weniger  löslicli  als 
dieses  und  inaktiv;  es  ist  trotz  seiner  grossen  Aehnlichkeit  nicht 
identisch  mit  dem  Phenyl-^-Acrosazon  (FiscJier  und  Curtiss,  B.  XXV, 
1031). 

i-Gulonsäure :  C00H.(CH0H)^.CH20H. 

Geht  bei  der  Isolierung  in  das  Lacton  über. 

Das  Lacton:  CßHjQOß,  entsteht  durch  Vermischen  gleicher 
Mengen  1-Gulonsäurelacton  (aus  Xylose)  und  d-Gulonsäurelacton  (aus 
Zuckersäure),  sowohl  trocken,  als  in  Lösung  (FiscJter  und  Stahel^  B. 
XXIV,  534;  Fischer  und  Oiirtii>s,  B.  XXV,  1026).  Durch  Krystallisation 
läset  es  sich  in  die  aktiven  Komponenten  trennen,  die  nach  ihren 
hemiedrischen  Flächen  sortiert  werden  können  (B.  XXV,  1027). 
Fp.  1600.     Inaktiv. 

i-gulonsaures  Calcium;  (C6Hn07)2Ca, 

entsteht  durch  Kochen  des  i-Gulonsäiu^lactons  mit  Calciumcarbonat 
(B.  XXV,  1028),  ist  3-  bis  4mal  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die 
Salze  der  aktiven  Komponenten;  ist  einheitlich  und  inaktiv, 
ebenso  wie  das 

i-Gulonsäurephenylhydrazid :  CßH^jOe-N^HgCj-Hg ; 

entsteht  aus  dem  i- Lacton  mit  Phenylhydrazin  und  hat  den 
Schraelzpmikt  153  bis  155«  (Fischer  und  CwWm,  B.  XXV,  1028 
und  1029). 

18 
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d-Mannit :  CH20H.(CH0H)4CH20H, 

(Stereochem.:   Fm-her,  B.  XXIV,   1837). 

Kommt  in  den  Pflanzensäften  vor,  entsteht  bei  der  Reduktion 
der  Glucose,  d-Mannose,  des  Invertzuckers,  der  Läviüose  (neben  Sorbit), 
bei  der  Oxydation  entsteht  d-Mannose,  bezw.  d-Mannozucken?äure  (s.  d.), 
mit  Chamäieonlösung  entsteht  Läviüose  (B.  XIX,  408;  cf.  911,  15G1; 
XX,  833  f).i)  Fp.  166«  (Lfuuiolt,  Ph.  Ch.  IV,  366;  Fnire,  A.  eh.  |3] 
11,  76). 

Ist  in  wässeriger  Losung  inaktiv  {Biot,  C.  r.  16,  49;  Vignon^ 
A.  ch.  [5]  2,  440;  Müntx-Aubhiy  A.  ch.  [5]  10,  566)  oder  schwach 
linksdrehend:  (a)j  =  —0,03«  bis  —0,2.')«  {Pa^^tenr,  C.  r.  77,  1192; 
Bouchardaty  C.  r.  80,  120),  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  Boraten, 
Chlornatriura,  Natriumsulfat,  Paniwolframaten,  Molybdaten  Avird  Mannit 
stark  rechtsdrehend  {Vignon,  1.  c);  Oernn  (C.  r.  112,  1360  und  f.) 
giebt  für:   Wasser,  p  =  10  und  12,8  Boi-ax  (wasserfrei).  (a)D  =  +  22,5«. 

Zusatz  von  Alkali  erzeugt  Linksdrehung.  (Müntx-Auhin,  1.  c. 
Klein,  Bl.  29,  357).     p  =  8  und  8  NaOH.     (a)D  =  —3,4«. 

Säuren  sind  indessen  ohne  Wirkung  auf  die  Drehung.  Elektrische 
Leitfälligkeit  mit  Borsäure  voi-setzter  Mannitlösungen :  Magnanini,  Ph. 
Ch.  VI,  67  ;  G.  XX  tuid  XXI. 

Die  Derivate  des  d-Mannits  haben  ein  süirkes  Drehungsver- 
mögen. 

Hexachlorhexan,   Hexachlorhydrin:   CH2C1(CHC1)4CH2C1. 

Entsteht  bei  der  Behandlung  des  d-Mannits  mit  Phosphor- 
pentaclilorid  bei  Temperaturen  bis  145«  (Mourges,  C.  r.  111,  112). 
Fp.  137,5«.     In  Benzol:  («)d  =  +18,5«  (Moiirges). 

-0-        ,0--. 

Isomannit:   CHgOII— CH— CH— CH— CH— CHgOH  (?) 

EnMeht  bei  der  Destillation  von  d-Mannit  im  Vakuum  oder  beim 
Kochen  von  Mannit  mit  Salzsäure  {Fawtonnior,  Bl.  41,  119). 

Fp.  87«.     Wasser,     p  =  6.     (a)D  =  +91,36«. 
Alkohol,     p  =  3.     (a)D  =  +94,66«. 

^^-Mannit:   C6H1QO4. 

Bildet  sicli  beim  Behandeln  von  Mannitdichlorhydrin  (s.  u.)  mit 
Natriumamalgam  {Siwolobow,   J.  r.  G.  16,  378;  A.  233,  374). 


^)  Bei  der  Gähnmg  mit  Baoterium  acoti  (Broum,  Soc.  49,  183), 
sowie  durch  tierische  Gewebe  {Berthelot,  J.  185(),  665)  entsteht  aus 
Mannit  Ijävulose  (s.  d.). 
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Fp.  1190.     Wasser,     p  =  2,55.     (a)D  =  +94,05^. 

t  =  210. 

Mannitclichlorhydrin:  CgHigCLjO^. 

Entsteht  beim  Erliitzen  von  Mannit  mit  Salzsäure  auf  105 — 107^ 
{SiwolohoWj  1.  c). 

Fp.  1740.     (a)D  =  — 3,750. 

Die    verschiedenen    Mannitane,   Mannide,    Mannitätlior,  Mannitan- 
halogenhydrine,  Nitromannite  etc.  sind  ebenfalls  aktiv. 

H     H     OH  OH 
d-Mannose:  CH2OH— C— C— C— C— COH. 


OH  OH  H     H 
(Stereochem.:  Fischer,  B.  XXII,  375;   XXIV,  1840,  2G85). 

Entsteht  aus  d-Mannit  duroli  Oxydation  {Fischer  und  Hirschborger, 
B.  XXI,  1805;  XX IT,  3G5),  aus  d-Mannonsäurelaeton  (s.  u.)  durch 
Reduktion;  kommt  im.  Pflanzenreich  vor  (B.  XXII,  609,  1155,  3218). 
Durch  Reduktion  wandelt  sie  sich  um  in  d-Mannit,  durch  Oxydation 
mit  Brom  Wasser  in  d-Mannonsäure  (s.  u.);  diirch  Blausäureaddition 
resultiert  d-Mannosecarbonsäure  (s.  d.). 

Ist  der  wahre  Aldehyd  des  d-Mannits  (B.  XXII,  376). 

Syrup,  der  mit  Bierhefe  gälirt  imter  Alkoholbildung  (B.  XXII. 
3223). 

Rechtsdrehend.     Wasser,     p  =  10.      (a)D  =  +12, 96®  (Fischer  und 

t  =  200.        llirschheryer,  B.  XXII,  368). 

(a)D  =  +14,360  (jPischer  und 
UirscJiherger,  B.  XXII,  3219). 

d-Mannosoxim:  C6Hj205«NOH. 

Fp.  1840  {Fischer  und  Ilirschbergrr,  B.  XXII,  1156;  Neiss, 
XXII,  612). 

Wasser      p  =  4  798 

\  ^  200    '     Enddrehung:  (a)D  =  +3,1  bis  3,20;  während 

der  Anfangs  wert  etwa  doppelt  so  gross  ist  {Jaiiohij  B.  XXIV,  699). 

d-Mannosephenylhydrazon:    C^2^i8^2^5-     (B. -XX,  832; 

XXI,  1805). 

Fp.  195 — 2000.  In  verdünnter  Salzsäure  linksdroliond  {Fischer 
und  Ilirscidjerger,  B.  XXI,   1806), 

IM* 
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d-Mannosazon:   CH(N2HC6H5).C(N2HC6H6)(CHOH)3CH.^OH. 

(B.  XXI,  1808.) 

Fp.  205 — 20G®.  In  Eisessig  linksdrehend;  ist  identisch  rait 
dem  Phenylghicosazon  (s.  d.)  und  giebt  dasselbe  Glucoson  {Fischer  und 
Hirschberger,  B.  XXII,  374),  von  welchem  man  zur  1-Lävulose  gelangt. 

d-Mannonsäure :  CII,OH.(CHOH),COOH. 
(Stereochem. :  Fischer,  B.  XXni,  2624). 

Entsteht:  durch  Oxydation  der  d-Mannose  mit  Bromwasser  (B.  XXII, 
3219),  durch  Reduktion  der  d-Mannozuckersäure  (Fischer,  B.  XXIV, 
1845),  aus  (synthetischem)  inaktivem  Mannit  (a-Acrit)  durch  Oxydation 
in  i-Mannose  und  i-Mannonsäure,  welche  mit  Hilfe  des  Strychninsalzes 
gespalten  werden  kann :  Synthese  der  Mannose  und  Lävulose  (Fischer, 
B.  XXin,  370  ff.),  indem  das  d-Mannonsäm*elacton  zu  d-Mannose 
reduziert  und  von  dieser  durch  das  Osazon  Lävulose  erhalten  werden 
kann.  Beim  Erhitzen  von  d-Gluconsäiu-e  mit  wässerigem  Chinolin  auf 
140^  geht  diese  zu  38%  in  d-Mannonsäure  über;  andererseits 
verwandelt  sich  die  letztere  beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Chinolin  auf  140 -170^  in  d-Gluconsäure  (s.d.)  (Fischer,  B.  XXIII, 
801);  liefert  leicht  das  Lacton  CßH^oOg,  welches  sich  mit  dem 
Arabinosecarbonsäurelacton  (1-Mannonsäure-)  zu  inaktivem  Lacton 
verbindet  (B.  XXIII,  371),  kann  jedoch  nicht  weiter  zerlegt 
(B.  XXni,  800),  oder  kombiniert  werden  mit  der  Gluconsäure  (B.  XXIII, 
2624). 

Das  Lacton:  CgHioOg,  hat  den  Schmelzpunkt  149 — 153^  (Fischer, 
B.  XXII,  3221)  und  ist  in  wässeriger  Lösung  rechtsdrehend: 

r>  Q  QQ 

t  =  20<>      (^^^  =  +53,81<>  (B.  XXn,  3222). 

Das  Phenylhydrazid:  CigHigNgOß,  vschmilzt  zwischen  214  bis 
216®. 

OH  OH  H     H 


1-Mannose:  CHgOH-C— C-C-C~COH. 

I       I       I       I 

H     H      Öh  OH 
(Stereochem.:  Fisclwr,  B.  XXIV,  1840,  2685). 

Entsteht  aus  1-Mannonsäurelacton  durch  nasciorenden  Wasserstoff 
(Fischer ,  B.  XXIII,  373),  durch  Vergährung  mit  der  Bierhefe  aus  der 
i-Mannose  (B.  XXIII,  382);  Synthese:  aus  (synthet.)  cr-Aci'it  dmvli 
Ueberführung    in    i-Mannose    und    i-Mannonsäurelacton     und     dessen 
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Spaltung  in  aktive  Komponenten  {Fischer,  B.  XXIII,  370  ff.).  Durch 
Reduktion  bildet  sich  1-Mannit  (s.  u.),  durch  Blausäureaddition  1-Manno- 
heptonsäure  (s.  d.). 

Syrup.     Linksdrehend. 

Ihr  Phenylhydrazon:  C,2HigN.,05,  schmilzt  bei  195^  und 
dreht  in  Salzsäurelösung  nach  rechts.     {Fischer,  B.  XXIII,  374. 

Das  Osazon:  C^gHää^i^i»  *^s  1-Mannosephenylhydrazon  und 
essigsaurem  Phenylhydrazin  durch  Erwärmen  auf  dein  Wasserbade 
entstehend,  schmilzt  gegen  205®  und  dreht  in  Eisessiglösung  stark 
nach  rechts  {Fischer,  B.  XXIII,  875). 

1-Mannit :  CHgOH-CCHOEO^CHaOH. 
(Stereochem. :    Fischer,   B.  XXIY,    1837). 

Entsteht  durch  Reduktion  der  1-Mannose  {Fischer,  B.  XXIII,  375) 
und  des  Doppellactons  der  Metazuckersäure  {Kiliard,  B.  XX,  2714; 
Fischer,  B.  XXIÜ,  376). 

Fp.  163 — 164®  (uncorr.);  bei  Gegenwart  von  Borax  stark  links- 
drehend {Fisdier,  B.  XXIU,  376). 

1-Mannonsäure,  Arabinosecarbonsäure  {Kiliani): 

CH20H.(CH0H)4.C00H. 

(Stereochem.:  Fischer,  B.  XXm,  2624). 

Entsteht  aus  Arabinose  durch  Blau  Säureaddition  {Kiliani,  B.  XIX, 
3033;  XX,  339);  femer  aus  der  i-Mamionsäure  durch  Penicillium 
glaucuni,  indem  die  Rechtsfoim  zerstört  wird,  oder  durch  KrystaUisation 
dos  Stryehnin Salzes  als  schwerer  löslicher  Anteil,  bezw.  des  Morphin- 
salzes als  leichter  löslichere  Fraktion  {Fischer,  B.  XXIII,  379—381); 
beim  Erwärmen  der  1-Gluconsäure  mit  wässerigem  Chinolin  auf  140® 
tritt  eine  Umlagening  in  1-Mannonsäure  ein,  andrerseits  wandelt  sich 
diese  unter  den  gleichen  Bedingungen  partiell  in  die  l-Gluconsäure 
um  {Fischer,  B.  XXIII,  2616).  Mit  Salpetersäure  entsteht  Metazucker- 
säure (s.  d.),  mit  Jodwasserstoff  normale  Capronsäiu^e  {Kiliani,  B.  XX, 
339  f). 

Lacton,  CgHioOg : 

Fp.  145—1500  {Kiliani).     Wasser,     p  =  10,276. 
146—1510  {Fischer),  (a)D  =  —  54,8« 

{Kiliani,  B.  XIX,  3034). 

Krystallform :  Haicshofer,  B.  XIX,  3035. 
I-Mannonsäurephenylhydrazid,    Cj-jH^gN^Oß,  Pp.  ca.  215o. 
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i-Mannose,  CH20H.(CH0H)4.C0H. 

Bildet  sieh  durch  Reduktion  des  i-Mannonsäm-elactons  {Fischer, 
H.  XXIII,  381);  durch  Bierhefe  wird  sie  partiell  vergohren,  indem 
l-Mannose  nachbleibt  (B.  XXIII,  382).  Diu-ch  Oxydation  entsteht 
i-Mannonsäure,  durch  Reduktion  i-Mannit,  (s.  d.),  durch  Blausäure- 
anla<2:erimg  i-Mannoheptonsäure  (s.  d.). 

Syrup.     Inaktiv. 

Ihr  Phenylhydrazon  Ci^HjgNgOß  vom  Fp.  195^,  sowie  das 
i-Phenylglucosazon  CigH22N404  vom  Fp.  217 — 218®  (identisch 
mit  dem  a-Acrosazon),  sind  inaktiv.     (B.  XXIII,  382  f). 

i-Mannit,  a-Acrit:  CH20H.(CH0H)4.CH20H. 

Entsteht  durch  Reduktion  der  a-Acrose  (B.  XXII,  100),  d.  h. 
des  ersten  synthetischen  Zuckers:  von  Fischer  und  Tafel  aus  Acrolein- 
bromid  (B.  XX,  1093,  256G,  3388),  aus  Glycerin  (B.  XX,  3384), 
sowie  von  Fischer  und  Passmore  aus  Formaldehj^d  (B.  XXII,  360) 
erhalten;  entsteht  auch  aus  i-Mannose  {Fischer,  B.  XXIII,  383).  Durch 
Oxydation  bildet  sich  i-Mannonsäure  (s.  u.). 

Fp.  168®  (korr.  170®);  bleibt  bei  Boraxzusatz  inaktiv  {Fischer, 
B.  XXm,  384). 

i-Mannonsäure,  Ca^OH-CCHOH^^COOE. 

Existiert  frei  nur  als  Lacton  CgHioOg. 

Dieses  entsteht  durch  Vermischen  gleicher  Teile  von  d-  und 
1-Mannonsäurelacton  {Fischer,  B.  XXIII,  376),  sowie  durch  Oxydation 
des  i-Mannit«  (i-Mannose)  (B.  XXHI,  390). 

Durch  Reduktion  entsteht  i-Mannose  (s.  o.),  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Chinolin  i-Gluconsäure  (B.  XXIII,  2618).  Durch  Penicillium 
glauc^um  w^ird  vornehmlich  die  d-Mannonsäure  zerstört  (B.  XXIII, 
379),  durcli  Krystallisation  der  vStrychnin-  und  Morphinsalze  lässt  sich 
die  Säure  in  die  aktiven  Komponenten  spalten  {Fischer,  B.  XXIII, 
379  f). 

Fp.  155®.  Ist  selbst  in  25  ®/q  wässeriger  Lösung  inaktiv 
(B.  XXIII,  377). 

Das  Calciumsalz  (0611^2^7)2^^  (^-  X^IHj  378)  unterscheidet 
sich  von  dem  Salz  der  d-Mannonsäure,  indem  dieses  mit  2H2O 
krystiillisiert  (I^.  XXII,  3222)  und  von  dem  der  I-Mannonsäure,  das 
mit  3H,0  krystallisiert  (B.  XXIII,  2627);  es  ist  ferner  in  Wasser 
viel  weniger  löslich  und  inaktiv,  während  das  Salz  der  I-Mannon- 
säure schwach  nach  links  dreht  {Fischer,  B.  XXIII,  378). 
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i-Mannonsäurephenylhydrazid,   CigHigNgOß. 
Es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  aktiven 
Derivate,  auch  liegt   sein    Schmelzpunkt    höher:    Fp.  230^.     {Fisdier, 
B.  XXUI,  378). 

d-GalactOSe,  (Bejiheloi),  Lactose  {Pnsteur\  Lactoglycose: 

CH20H.(CH0H)4.C0H. 

(Stereochem.:  Fischer,  B.  XXIV,  1840). 

Entsteht  aus  Milchzucker,  Agar-Agar,  Galactin  u.  a.  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren.  Bei  der  Reduktion  liefert  sie  (inaktiven) 
Dulcit,  bei  der  Oxydation  (inaktive)  Schleimsäure,  diu:ch  Blausäure- 
anlagening  d-Galactosecarbonsäui-e.  lieber  die  quantitative  Zersetzung 
der  Galactose  durch  verdünnte  Säuren :  Conrad  imd  Gutkxeitj  B.  XVIII, 
2905. 

Fp.  1680  (Lippnian?!,  B.  XVin,  3335),  166^  {Conrad  und  Outhn 
xeit,  B.  XVIII,  2906),  161»  {Müntx,  Bl.  37,  409),  142— 144» 
Fudakowsky,  B.  XI,  1070). 

Ist  rechtsdrehend  und  zeigt  Birotation  (Pastevr,  C.  r.  42,347; 
J.  pr.  68,  427),  indem  für  Wasser: 

p  =  2,06,  die  Anfangsdrehung   (a)j  =  4-139,66^,    der   Endwert    der 
t  =  15®.     gekochten    oder    gestandenen  Lösung  (a)j  =  -|-83,22®  ist. 
Meissl  (J.  pr.  [2]  22,   100)  giebt : 

(a)D  =  83,883—0,0785  p  — 0,209  t 

V,  Lippmann  (1.  c.)  für : 

p  =  10.     (a)D  =  +  81,5^  als  Enddrehung,   während  frisch   bereitet 
t  =  20<>.   (a)D=  4-134,50. 

Kffit  und   Tollen.s  (A.  227,  224):    p  =  10,4.     (a)D  =  81,72® 

p  =  16,2.     (a)D  =  81,430. 

Parcus  und   Tollens  (A.  257,  169): 

c  ==  10,20.     (a)D  ==  80,270  \  .   ^.  .   ». 

c  =  11,08.     (a)D  =  80,390  j^^^  "''^^^  ^4  h  konstant. 

Schulxe  und   Tollens  (A.  271,  53): 
c=  10.      Anfangsdrehung  nach  12  Minuten  (a)D  =  127,930. 
Enddrehung : 

1)  Wasser,  nach  20  Stimden  (a)D  =    7  9,3  2  o. 

2)  0,1  proz.  NH3,  c=  10;  nach     8  Minuten  (a)D  =     78,46®, 

die  veränderliche  Drehung  ist  also  sofort  beseitigt  worden. 
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Ceber  die  Ursache  dieser  veränderlichen  Drehung  der  d-Galactose 
spricht  sich  Pasteur  (C.  r.  42,  347;  J.  pr.  68,  428)  folgendennassen 
aus:  «Ich  bin  der  Ansicht,  dass  sich  diese  verschiedenen  Ablenkungen 
vielleicht  aus  verschiedenen  Mengen  gebundener  Wärme  im  gelösten 
und  im  krystallisierten  Körper  erklären  lassen». 

d-Pentacetylgalactose :   CißH^gOn. 

Fp.  142^.  Zeigt  in  Chloroformlösung  Rechtsdrehung  {Erwig 
und  Kihiigs,  B.  XXn,  2209). 

d-Galactoxim:  CgHigOj.NOH. 

Fp.  175— 176«  {Eiscfibüt,  B.  XX,  2674). 

Wasser,      p  =  5,106.      Enddrehung    (a)D  =  +14,5    bis    15,0^ 
t  =  20*^.         während     anfangs     eine     viel     stärkere 

Drehung  beobachtet  wird  (Jacobi,  B.  XXIV,  698). 

d-Galactosephenylhydrazon :    CeHiaOs-NgH'GgHs. 

Fp.  158<>  {F weher,  B.  XX,  825).  Dreht  in  wässeriger  Lösung 
gleich  stark  nach  links,  wie  das  1-Galactosehydrazon  nach  rechts  (B. 
XXV,   1260). 

Wasser,     p  =  2.      (a)D  =  — 21,6<>  (Jacobi,  A.  272,  174),  wobei  keine 
t  ==  20®.  Birotation  auftrat. 

Zeitlicher  Verlauf  der  Hydrazonbildung:  Jacobi,  A,  272,  180. 

d-Phenylgalactosazon:  CigHagNiOi. 

Fp.  193—1940  (Fischer,  B.  XX,  826).  Gleicht  ebenfalls  in 
allem  dem  1- Antipoden;  auch  optisch  sind  sie  identisch,  indem  sie 
keine  Ablenkung  zeigen  (Fischer  und  Hertz,  B.  XXV,  1260). 

d-Galactoseanilid:   C12H17NO5. 

Fp.  147«.  Linksdrehend  (Sorokin,  J.  pr.  [2]  37,  295;  J.  r.  G. 
XVm,  130). 

Aethylalkohol.     p  =  2,099.     (ap  =  —31,44« 

p  =  2,289.     (a)D  =  —31,990 
Methylalkohol,    p  =  1,699.     (a)D  =  — 33,12« 


iSoro^m, I.e.  XIX,  380. 


d-Galactoseparatoluid :  GßHigOj'NCYHj. 

Fp.  1390.     Linksdrehend  (Sorokin,  J.  r.  G.  XX,  224). 

Methylalkohol,     p  =  0,6167.     (a)D  =  —33,99«. 
oO  o/o  Aethylalkohol.     p  =  0,9832.     (a)D  = —10,91«,    es    tritt  also 
durch  Wasserzusatz  starke  Depression  ^n. 
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üeber  die  Konstitution  dieser  Verbindungen,  sowie  der  Glueosen: 
Scrrokin,  1.  c.  XX,  p.  229,  288. 

d-Galactonsäure :    Lactonsäuie:   GH2()H(CnOIl)iCOOH. 

Entsteht  durch  Oxydation  mittelst  Brom  und  Ag.,0  aus  Milch- 
zucker, Galactose,  Gummi  arabicum  (KiliaNf\  B.  XVIII,  1558),  aus 
Talonsäure  (s.  u.)  durch  Umlagenrng,  sowie  aus  der  i-Galactonsäure 
durch  Krystallisation  der  Strychn  in  salze  (Fischer  und  Herh,  B.  XXV, 
1257),  indem  sich  zuei-st  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche  d-galacton- 
saure  Strychnin  ausscheidet. 

Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  oder  Chinolin  wandelt  sie  sich  um 
in  die  isomere  Talonsäure  (s.  d,).  Geht  niu*  äusserst  schwer  in  ein 
lactonartiges  Anhydrid  über  (Kiliani,  1.  c). 

Die  freie  Säure,  CeH,.,0-,  krystallisiort  in  kleinen  Nädelchen 
(KiliaNi)]  die  aus  dem  Calciimisalz  durch  Salzsäure  befi-eite  d-Galacton- 
säure zeigt  starke  Linksdrehung  (Fischer  und  Hert^,  B.  XXV, 
1258),  und  zwar:  Anfangsdrehung:  (a)D  =  — 10,50^;  End- 
drehung: (a)D  =  — 40,82«  (Schfiflle  und  TolkNs,  B.  XXIII,  2991; 
A.  271,  86). 

Das  Calciumsalz  (Cj;H,,07)2Ca  +  5H.20,  besitzt  schwache  Rechts- 
drehung, indem  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  (c  =  etwa  0,8) 
(a)D  =  +2,850  ergab  (A.  271,  81). 

Das  Lacton,  0^11,^0,.,  Fp.  90 — 92«;  krystallisiert  auch  mit 
Krystallwasser  als  GßH|Q0,.4  H.,0  (nicht  zu  verwechseln  mit  der  freien 
Galactonsäure !)  vom  Fp.  04— 05«  (Si-hNPlle  und  Tollens,  A.  271,  82), 
dessen  Dreh ungs vermögen  (berechnet  auf  CjjHi^O,.)  fiir  Wasser  und 
c  =  c-a.  7:  (of)D  = — 72,1«  nach  10  Minuten,  was  nach  8  Tagen 
sank  auf         (a)D  =  — 70,8«  (Srhnclle  und    Tollens,  l.  c). 

Das  Phenylhydrazid  dieser  Säure,  C,.,H,yN20,.,  hat  den  Schmelz- 
punkt 200—205«.  ^ 

Talonsäure :  CH.OH.CCHOID^COOH. 

Entsteht  aus  der  d-Galactonsäure  beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
oder  Pyridin  auf  140—150«  (Fisrhcr,  B.  XXIV,  8022)  und  wandelt 
sich  unter  den  gleichen  Bedingungen  partiell  in  diese  zurück.  Bei  der 
Reduktion  giebt  sie  die 

Talose, 

deren  Osazon  nicht  zu  unterscheiden  ist  von  dem  Galactosazon  (B. 
XXIV,  3625);  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Taloschleim- 
sänre  (s.  d.).  Die  Talonsäure  ist  ein  Syrup,  der  vermutlich  aus  der 
Säure  und  dem  Lacton  besteht  und  stark  linksdrehend  ist. 
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Zur  völligen  Reinigung  der  Säure  dient  das  bei  IBO  bis 
1H8^  schmelzende  Bnicinsalz;  das  Talonsäurephenylhydrazid, 
C,.H^iO,..N.^H.,C,jH5,    sc'hmilzt   gegen    loo^  (Fisrher,  B.  XXIV,  3G25). 

1-Galactose :  Ctt,0H.(CH0H)4C0H. 

Entsteht  aus  der  i-Galactose  durch  Bierhefegähnmg  (Fiscfier  und 
Hertz,  B.  XXV,  1259),  indem  die  d-Komponente  zerstört  wird.  Durch 
Oxydation  entsteht  (inaktive)  Schleim säui-e  und  durch  Reduktion  (in- 
aktiver) natürücher  Dulcit  (B.  XXV,  1260  und   1261). 

Fp.  162 — 163^  (uncorr.).     Ist  linksdi-ehend  und  stark  birotierend, 

Wasser,     p  =  10.     Anfangs  wert  (a)v  =  — 120®, 

Endwert  (a)D  =  —74,7     bis    73,6^    {FMter 

und  Hertz,  B.  XXV,   1260). 

1-Phenylhydrazon,  Fp.  158—160®,  dreht  ebensoviel  nach 
rechts,  wie  das  d-Galactosophenylhydrazon  (s.  o.)  nach  links. 

1-Galactosazon,  gleicht  vöUig  dem  d-Galactosazon  (s.  o.)  und 
ist  inaktiv. 

1-GaIactonsäure :  CH20H.(CR0H),C00H. 

Bei  der  Spaltung  der  i-Galacton säure  durch  fraktionierte  Krystali- 
sation  des  Strychninsalzes  bleibt  als  in  Alkohol  leichter  löslich  das 
Salz  der  1-Säure  in  den  Mutterlaugen  (Fischer  und  Hertz,  B.  XXV, 
1258). 

Das  Calciumsalz  krystallisiert  gut  vmd  giebt  nach  dem  Kochen 
mit  Salzsäuse  eine  starke  Rechtsdrehung  für  das  Lac  ton. 

Das  Phenylhydrazid  und  das  Cadmiumsalz  gleichen  völlig 
denen  der  d-Galactonsäure. 

i-Galactose :  CI1,()H.(CH0H),C0H. 

Entsteht  aus  dem  i-Galactonsäurelacton  durch  Reduktion  mit 
Natriumamdgam  (Fischn-  und  Hertz,  B.  XXV,  1255).  Durch  Bier- 
hefe wird  sie  in  l-Cralactose  (s.  o.)  vergeh ren. 

Fp.   140  — 142'\     Ist  inaktiv  \md  liefert  inaktive  Derivate. 
Das    Phenylh^'drazon    schmilzt    bei    158 — 160®,  das  Osazon 
bei  206®. 

i-Galactonsäurc :    OH^OHlCHOHi^COOH. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Schleim  säurolactons  oder  des 
Schlei msäurediäthylesters  (Fischer  und  Hertx,  B.  XXV,  1252).  Durch 
Krystallisation  dos  Strychninsalzes  spalt})ar  in  d-  und  1-Galactonsäure 
(s.  0.)     Giebt  leicht  das 
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Lacton  CgHioO^. 

Fp.  122 — 125®,  das  in  10  ®/q  wässeriger  Lösung  inaktiv  ist  und 
durch  Salpetersäure  leicht  in  Schleinisäure  verwandelt  wird.  (B.  XXV, 
1253). 

Charakteristisch  ist  das  Phenylhydrazid,  Ci^HigNgOj.,  das  sehr 
ähnlich  dem  d-Galactonsäiu^phenylhydrazid  ist  und  gegen  205®  schmilzt. 
(B.  XXV,  1254). 

H     H     OH 

d-Fructose:  L     L     L 

TK      1        ^       !;        1        ClIgOH.C-C— C— CO— CHgOH. 

Lävulose,  Fruchtzucker.  |        i        I 

OH   OH  H 

(Stereochem.:    Fischer,  B.  XXIV,   1840,  2685;    Low,    B.  XXI,  473; 
vergl.   auch    Skraup,    M.    X,    397;     Eitaig- Königs,    B.    XXIII,    675; 

Tollens,  B.  XVI,  923). 

Natiu-produkt ;  entsteht  auch  aus  Glucoson  {Fischer,  B.  XXII,  94), 
bei  der  Zuckerinversion,  sowie  Oxydation  und  Gähnmg  von  Mannit. 

Bei  der  Reduktion  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Mannit  und 
Sorbit  (Fischer,  B.  XXIII,  3684);  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilber- 
oxyd oder  Brom  resultiert  d-Trioxy buttersäure  (s.  d.),  mit  Salpeter- 
säure Mesoweinsäure  (Kilinni,  A.  205,  165;  B.  XIV,  2530);  Blau- 
säureaddition liefert  d-Fructosecarbonsäure  (s.  d.),  Kochen  mit  Kalk 
erzeugt  Saccharin. 

Fp.  95®  (JungfleiJich  und  Lcfranc,  C.  r.  93,  547).  Krystallform : 
Schuster,  M.  VIII,  555. 

Dubrunfaut  (C.  r.  42,  901.  1856),  der  Entdecker  dieses  Zuckers 
in  reinem  Zustande,  fanA,  dass  Lävulose  linksdrehend  ist: 

Wasser:  t  =  14».     (a)j  =  —106«. 
t  =  520.     („)j  =  —79,50. 
t  =  90«.     (a)j  =  —53,0«. 

Hiemach  ist  die  Drehung  abhängig  von  der  Temperatur  imd 
bei  90  0  nur  noch  halb  so  gross,  wie  bei   14®. 

Für  unreinen  Fruchtzucker  hatte  schon  früher  AliischerUch  (Berl. 
Akadem.  Ber.  1842.)  eine  mit  der  Temperatur  sfeirk  veränderliche 
Drehung  konstatiert. 

Infolge  des  verschiedenen  Reinheitsgrades  der  untersuchten  Lävu- 
losepräparate  variieren  stark  die  Werte  der  Drehung: 

Xrufxwer  (B.  X,  829):    t  =  14«,  (a)D  =:  —100»; 

Jodin  (C.  r.  58,  613):     t  =  12,8«,  (a)D  =  —104«; 
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Dragendorff  (Material,  etc.  p.  75,  105): 

t  =  15—22«,        (a)D  =  —82,9«   bis  136,40; 
Kiliani  (A.  205,  162):  t  =  130resp.l4«,(a)D  =  —92,5,  resp.  93,7«; 

Prantl  (cf.  A.  205,  161):  (a)j    =  —103,86«; 

Allen  (Neue  Zeitschr.  f.  Rübenzucker;  42,  177): 

t  ==  15«,  (a)j    =  —108,8«; 

Winter  (A.  244,  300;  K  XIX,  393):  p  =  20«.    ,  ,  „,  ,^ 

t  =  20«.    («)^  =  —71)4«; 

Ilerxfeld  (A.  244,  287)  giebt  ftir  p  =  5  bis  40  und  t  =  20«  folgende 
Gleichung : 

(a)D  =  —(77,81  — 0,09359  q), 

woraus  für  q  =  0,  d.  h.  die  wasserfreie  Lävulose  (a)D  =  — 77,81« 
folgt;  die  //r/t/r/^/'schen  Angaben  zeigen  Uebereinstiinmung  mit  den 
Daten  von    Winter. 

Dagegen  fanden  Ilönig  und  Jesser  (M.  IX,  566  ff)  ganz  abweichende 
Werte: 

Wasser.     p=    9,0870.     (a)D  = —103,924  -f 0,67 142t; 
p  =  23,4979.     (a)D  =  -107,651   -|-0,091995  t; 
t  =  20«.  (a)D  =  —113,9635+0,25831  q, 

demnach  (für  q  =  0)  ist  die  Drehung  der  wasserfreien  Lävulose 
bei  20«: 

(a)D  =—113,963«. 

Wieder  andere  Werfe  lieferten  Jungfleich  und  Grnnhert  (C.  r.  107. 
390),  welche  konstatiorfen,  dass  zu  den  schon  früher  bekannten  luid 
aus  den  obigen  Formeln  erkennbaren,  die  Drehung  modifizierenden 
zwei  '  Faktoren  (Temperatur  und  Konzentration)  noch  als  dritter  <lie 
Zeit  hinzukommt;  ihre  Gleichung  lautet: 

"     '      t  .=  0^  bis  40«.  («)"==-  n''l,HS-0,r)6t4  n,lOH  (c— 10)]. 
Einfluss  der  Zeit  (Versuchsdauer): 

Wasser,     c  =  9,75.       Anfangsdrehung:  (a)i>  =^ — 97,33«, 

t  =  7«  Enddrehung  nach   P/^  h:  (a)D  =  —94,77«; 

bei  höherer  Temperatur  c=9,75,  so  tritt  die  konstante  Enddrehung 
sehr  schnell  ein  u.  zwar  ist  sie  für  c^=  9,75  bei  t  =  1 7«.     (a)D  =  — 91,55«, 

dagegen  bei  t  =  20«.     (a)D  =  —89,90«. 

Die    Ijävulose    zeigt    daher    schwache     v;Multirotation».      Die 

letztere  Ei-scheinung  wiu*de  weiter    verfolgt    von    Parms    und    Tolktts 

(A.  2r)7,   166),  welche  als  höclisteu  Rückgang  fanden  für  c  =  9,987 : 
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Anfangsdrehung   (a)D  =  — 104,02^, 
nach  60  m  konstant  (a)D  =  —  92,09^. 

Die  Enddrehung  für  1 0  ®/q  Lösimgen  ergab  sich  im  Mittel : 

t=  20».     (a)D  =—92,25«. 

Schuhe  lind   Tolkns  (A.  271,  53)  erhielten: 

Wasser,     c  =  10.     Nach  15  Minuten  (a)D  =  —92,30'^. 

Nach  20  Stunden  (ap  =  — 90,89». 

Wurde  statt  Wasser  0,1  »/^  wäss.  Ammoniak  zum  Lösen  ange- 
wandt, so  war  für  c=  10,05,  schon  nach  5  Minuten  (a)D  =  — 90,65; 
demnach  wird  unter  den  letzteren  Bedingungen  der  konstante  Endwert 
sofort  erreicht. 

Wo?U  (B.  XXm,    2090)  giebt    für    p  =  10,171.     (a)D  =  —91,80». 

t  =  20». 

Ost  (B.  XXIV,  1636  ff)  stellt  folgende  Foi-mel  auf: 

Wasser,     p  =  3  bis  30.     (a)D  =  —(91,90  +  0,111  p.). 
t  =  20». 

Hieraus  bei'echnet  sich   für  reine,    wasserfreie  Lävidose  bei  20»: 

(a)D  =  —103,0». 

Der  Einüuss  inaktiver  Stoffe  auf  das  Drehungsvermogen  der 
Lävulose  ist  wiederholt  studiert  wonlen  :  Zusatz  von  Alkohol  bewirkt 
eine  Depression  {Jodifiy  C.  r.  58,  613),  dagegen  behauptet  Horsin- 
Deo7i  (Journ.  de  fabric.  de  sucre  20,  37),  dass  dadurch  keine  Drehungs- 
änderung eintrete,  was  jedoch  nach  Winters  Angaben  (A.  244,  310) 
auf  einem  Irrtum  beruht,  da  z.  B.  für 

absoL  Alkohol,  p  =  7,779.     (o)d  =  —46,98», 

t  =  20». 

» 

Dass  das  Drehungsvermögen  der  reinen  Lävulose  durch  Zusatz 
von  Säuren  je  nach  ihrer  Stärke  modifiziert  wird,  hatte  schon 
Dubrunfaut  (C.  r.  42)  beobachtet  und  wurde  von  Jung  fleisch  und 
Grimhert  (C.  r.  108,  144)  weiter  studiert.  Dieselben  beobachteten, 
dass  Mineralsäuren  (Salzsäure,  Schwefelsilure)  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  starke  Erliöhung  der  Rotation  bewirken,  Oxalsäure 
verhält  sich  dabei  wie  eine  starke  Mineralsäure,  während  Ameisen - 
und  Essighäm'e  ohne  Wirkung  sind;  die  Kesnltat(»  werden  nicht  ver- 
änch^rt,  w("nn  man  die  Flüssigkeit  vor  der  Ablesung  neutnüisit^rt. 
Diesen  Anpiljen  wi<lerspi"echen  die  Beobai-htungen  Ost,  (H.  XXI V, 
1612),  welcher  brnstatierte,  dass  eine   13  "/(,  Lüvidoselösung 
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1)  für  sich  im  Wasserbad  auf  lUO"  eine  halbe  Stunde  erhitzt, 
(a)D2o  =  —92,770, 

2)  zum  Syrup  auf  dem  Wasserbad  eingedampft :  (a)  d20  = — 92,64^, 

3)  mit  0,25  gr  Oxalsäure  auf  1 00®  vorher  erhitzt :  (a)  d  =—92,02®, 

4)  mit  0,1  7o  Salzsäure  15  Min.  auf  100®  erhitzt:  (a)D=— 92,19®, 
liefert;  also  haben  die  genannten  Reagontien  in  der  gegebenen  Ver- 
dünnung selbst  bei  100®  keine  nennenswerte  Beeinflussung  der  Drehung 
zur  Folge  gehabt. 

ZuKitz  alkalischer  Substanzen  (Kalk)  bewirkt  eine  starke  Ver- 
mindemng  der  Drehung:  es  sinkt  (a)j  von  106®  auf  (a)j  =  — 63® 
(Jodin,  C.  r.  58,  613). 

Pentacetyllävulose :   CßH7(0COCH8)5O. 

Hans.  Zeigt  in  Chloroformlösung  Rechtsdrehung  {Erwig  und 
Königs,  B.  XXTTI,  674). 

Lävulosoxim :    CH^OHKCHOBOg— C— CH.,OH. 

II 
NOH 

Fp.  118®.  Ist  linksdrehend,  jedoch  stärker  als  Glucosoxim  [Wohl, 
B.  XXIV,  995). 

Lävulosephenylhydrazon:    CIl20H.(CHOH)8.C— Ca^OII. 

CeHg-NELN 
In  Wasser  leicht  löslich,  nicht  krystallisierend. 

Phenylglucosazon :    Cll20n.(CHOH)3— C— CH. 


CeHj.Nim    NNHC^Hs. 

Fp.  205.     Dreht  in  Eisessiglösung  nach  links. 

Ist  identisch  mit  dem  aus  Traubenzucker,  d-Mannose,  Glucosamin 
und  Isoglucosamin  entstehenden  Osazon  [Fi.scher,  B.  XXIII,  2119). 

Lävuloseanilid :    C^^HnNOg. 

Fp.   147®.     Linksdrohend  (Sorohin,  J.  r.  G.  XVIIT;    XIX,    380  ; 
J.  pr.  [2]  37,  295): 

Aethylalkohol :    p  =  0,712.     (a)n  =  —215,7®. 

p  =  2,01(1.     (a)D  =   -185,5®. 
Methylalkohol:  p  =  1,436.     (a)n  =  —181,5®. 
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OH  OH  H 


1-Fructose, 

1-Lävulose,  Antilävulose     CH2OH — C— C— C— CO— CH^OH. 
(Tollens):  '  I        I        i 

H     H     OH 

(Stereochem. :   Fischer,  B.  XXIV,  1840,  2Ü85.) 

Entsteht  aus  der  i-Friictose  durch  Bierliefegährung  {Fm'her,  B. 
XXUI,  389),  sowie  vermutlich  aus  dem  1-Phenylghicoson  durch  Reduktion 
(Fh^cher,  B.  XXHI,  375). 

Syrup.  Zeigt  in  wässeriger  Lösung  eine  starke  Rechtsdrehung 
{F isolier,  B.  XXHI,  390). 

Ihr  Osazon  ist  identisch  mit  dem  aus  1-Mannose  und  l-Dextose 
gewonnenen  1-Phenylghicosazon,  es  zeigt  genau  denselben  Fj).  205® 
und  dasselbe  optische  Verhalten  (in  Eisessigl(>sung  stark  reclitsdrehend) 
(Fischer,  B.  XXIH,  389). 

i-FructOSe,  i-Lävulose,  a-Acrose: 

CH20H.(CHOH)3.COCHjjOH. 

Ensteht  durch  Kondensation  aus  Formaldehyd-Acrole'inbromid, 
Glycerose  {Fischer,  B.  XXIII,  38G).  Wird  durch  Bierhefe  zu 
1-LävuIose  (s.  0.)  vergohren;  durch  Reduktion  liefert  sie  i-Acrit 
(i-Mannit,  s.  d.). 

Syrup.     In  wässeriger  Lösung  optisch  aktiv. 

Ihr  Phenylhydrazon  "(ö-Acrosozon)  vom  Fp.  217 — 218®  ist 
identisch  mit  dem  i-Pheny  Iglu  cos  azon  aus  i-Mannose  {FiscJier,  B. 
XXni,  383,  386;  cf.  B.  XX,  2572)  und  i-Glucose  (Fischer,  B.  XXIII, 
2620). 

Sorbose,    Sorbinose,   Sorbin: 

CH,OH.(CHOH)3.CO.CEjOH. 

(Küiani  und  ScJieibler,  B.  XXI,  3278.) 

Wird  gewonnen  aus  Vogelbeersaft.  Von  Brom  wird  sie  nicht  ange- 
griffen, ebenso  waren  Versuche  zur  Blausäureaddition  resultatlos,  dagegen 
oxydiert  Salpetersäure  zu  1-Trioxyglutarsäuro  (Küiani  und  Sclieibler, 
B.  XXI,  3276  f.);    durch    Reduktion    entsteht    Sorbit i)    (Kiliani    und 


*)  Vincent  imd  Delachanal  (1.  c.)  nehmen  auf  GFrund  der  un- 
löslichen bei  162®  schmelzenden  Benzol  Verbindung,  die  sie  aus  dem  bei 
der  Reduktion  verbleibenden  Sorbitsynip  darstollten  an,  dass  der  ent- 
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Scheibler,  B.  XXI,  3280;  Vincent  und  Delaehanalj  Cr.  111,  51); 
bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  entsteht  nach  Dessaignes 
(A.  Spl.  2,  243  ff.)  Trdubensäure,  Mesoweinsäure,  Aposorbinsäure, 
Oxalsäure. 

Rhombische  Krystalle.     Linksdrehend. 

Wasser,     c  =  23,9.     (d)j  =  — 46,9« 

{Bertlielot,  Chimie  organ.  2,  252),  ohne  Birotation  und  wenig  veränder- 
lich mit  der  Temperatur. 

p  =  10.     (a)D  =  —43,40 

{Wehrner,  Dissei-t.,  Göttingen  188G,  p.  20). 

Sorbinosazon:  C18H22N4O4 : 
Fp.  1G40.     {FMier,  B.  XX,  828.) 

d-Sorbit:   CHoOH.(CHOH)4CH20H. 
(Stei-eochem. :  Fischer,  B.  XXIV,  1841;  XXIH,  3684). 

Kommt  vor  im  Vogelbeersaft,  im  Saft  verschiedener  Rosaceen; 
entsteht  durch  Reduktion  der  Glucose  {Meunier,  C.  r.  111,  50)  und 
vielleicht  des  Sorbins  (C.  r.  111,  52),  ferner  nel)en  Mannit  durch 
Reduktion  der  Lävulose  (Fischer,  B.  XXIII,  3G84).  Bei  der  Oxydation 
mit  Brom  entsteht  Ghicose  (Vincent  und  Delachanal,  C.  r.  111,  52); 
mit  Hefe  ist  er  nicht  vergährungsfähig. 

Entspricht  als  Alkohol  dem  Tniubenzucker  und  der  gewöhnlichen 
Zuckersäure  (B.  XXIV,  535). 

Krystallisieit  mit  Wasser,  gewöhnlich  als  C^^Hy^0Q-\-^/nB.2^'')  ^^^^ 
auch  als  C,.Hi,06-f  II^O  (Tollens,  B.  XXII,  1048). 

Das  Hydrat  C.jHi^Oj.-f  Y2H.,0  schmilzt  gegen  100®  (Baussingault, 
A.  eh.  [4]  26,  376  f.),  75®  (Fischer,  B.  XXIII,  3686). 

Wasserfrei  schmilzt  der  Sorbit  bei  104 — 109®  (v.  Lippniann,  B. 
XXV,  3220). 

Ist  linksdrehend  und  zwar  (a)D^^= — 1,73®,  bei  Zusatz  von 
alkalischer  (in  100  ccm  40  gr  Borax  und  ca.  30  gr  KaOH)  Boraxlösung 

standeno  Sorbit  der  d-Sorbit  (aus  den  Rosaceen)  sei;  da  al)er  der 
1-Sorbit  eine  täuschend  ähnliche  Benzol  Verbindung  liefert  (Fischer  und 
StiihcL  B.  XXIV,  536),  so  kann  jenes  Re(hiktionsprodukt  der  Sorbose 
au(!h  der  l-Sorbit  sein,  um  so  melir,  als  nur  die  optische  Probe 
zwischen  1-  und  d-Sorbit  entscheiden  kann  (B.  XXIV,  2144). 
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jedoch    rechtsdrehend,    c  =  10.       (a)D  =  -|-12,33^    {Vhwcnt     und 
Delachanal,  C.  r.  108,  355). 

Inaktiv,  erst  bei  Boraxzusatz  rechtsdrehend  und  zwar  gab 
eine  kaltgesättigte  Boraxlösimg,  welche  8,G9  pCt.  d-Sorbit  enthielt 
(t  =  200):  (a)D  =  +1,40  (Fischer  und  Stafiel,  B.  XXIV,  53G,  2144). 

unter  den  gleichen  Bedingungen  fand  v.  Lippmanu  (B.  XXV, 
3220)  {a)D  =  +1,52«. 

Ueber  die  Aenderung  des  Drehvermögens  bei  Zusatz  von  Molyb- 
daten:  Oemex  (C.  r.  113,  1031). 

1-Sorbit:  CH^0H.(CH0H)4.CH20H. 

(Stereochem. :    Fisclier,    B.  XXIV,    1841.) 

Entsteht  durch  Reduktion  der  1-Gulose  (Fischer  und  Stahel,  B. 
XXIV,  535,  2144). 

Krystallisiert  wie  sein  optischer  Antipode  (d-Sorbit)  als  Hydrat 
C6Hj40g-)-V2^s^j  ^^  ebenfalls  gegen  7b^  schmilzt  und  unter  den 
gleichen  Bedingungen  gemessen  gleich  stark  dreht,  nur  nach  links. 
(B.  XXIV,  2144). 

Rhamnohexose,  Methylhexose: 
CH3.(CHOH)5-COH. 

Sie  entsteht  aus  Rhamnohexonsäurelacton  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  und  Schwefelsäure  (Fischer  und  Piloty,  B.  XXllI, 
3104);  durch  weitere  Reduktion  liefert  sie  Rhamnohexit  (s.  u.),  durch 
Blausäureaddition  Rhamnoheptonsäure  (s.  d.). 

Fp.  180 — 181*^.  Zeigt  Linksdrehung  und  ziemlich  stai*ke 
Birotation. 

Wasser,     p  =  9,675.     (a)D  =  — 61,4®    (Anfangsdrehung   ca.    1,3  mal 
t  =  20».  stärker:    Fiscfier   und  Piloty, 

B.  XXni,  3827;  B.  XXIH,  3105). 

Rhamnohexosazon:  CyHijjO^CNjHCeHg):  Fp.  gegen  200»  (B. 
XXTTI,  3105). 

Rhamnohexit :  CH3.(CnOH)5.CH20H. 

Bildet  sich  aus  Rhamnohexose  durch  Reduktion  mit  Natriuiu- 
araalgara  (Fischer  und  Piloty,  B.  XXIII,  3106). 

Schmilzt  bei  173®.     Wasser,     p  =  etwa  20.      ,  ,  .  .    n  ..,.    . 

t  =  20®.  (")^  "=  +  ^  ^^^^   (J'^'^cJicr 

und  Pihty,  B.  XXIII,  3106,  3827). 

19 


290  Opt.  isomerie:  Derivate  der  sechswert.  Alkohole. 

Rhamnohexonsäure, 

Isodulcitcarbon säure,  Rhamnosecarbonsäure: 

CH3.(CH0H)5C00H. 

Entsteht  aus  Rhamnose  (Isodulcit)  durch  Blausäureanlagening 
(Fischer  und  Tafel,  B.  XXI,  1658,  1813).  Bei  der  Reduktion  mit 
Jodwasserstoff  entsteht  Normalheptylsäure  (B.  XXI,  2175),  mit  Natrium- 
amalgam Rhamnoliexose  (s.  o.).  Beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  verwandelt  sich  die  Säure  in  das  schön  krystallisierende 
Lacton:  (j^lii2^(>/' 

Fp.   108^.     Wasser,     c  =  10.       ,  ,  ,  ^^  ^^  ,„.    ,  ,    r..,  , 

t  =  20»      W^=  +83,80  (Fischer  nnd  Püoiy, 

B.  XXin,  3104). 

H      H     OH  H 
I        1        I       I 
d-Zuckersäure :  COOH— C-C— C— C— COOK. 

I       I       I       I 
OH  OH  H     OH 

(Stereochem.:   Fischer,  B.  XXIV,  1841,  2684). 

Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Zuckerarten  (Dextrose,  Raffinose, 
Rohrzucker,  Milchzucker),  Stäi-ke,  Gummi  arabicum,  sowie  vermutlich 
der  d-Gulose  (B.  XXIV,  527),  mittels  Brom  aus  der  Glucuronsäure 
(Thierfelder,  H.  11,  401),  ferner  aus  dem  d-Gulonsäurelacton  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  (Fiscfier  und  Piloiy,  B.  XXIV,  527); 
durch  Reduktion  geht  sie  in  d-Gulonsäure  über  (B.  XXIV,  525). 

Giebt  sehr  leicht  das  Lacton  (syn.  Saccharolactonsäure,  Zucker- 
lactonsäure)  CjjHgOy  und  geht  durch  Reduktion  über  in  Glucuronsäure 
(B.  XXIV,  522). 

Die  freie,  aus  dem  Ammonsalz  durch  titrierte  Schwefelsäure  be- 
freite Zuckersäure  giebt  in  Wasser,  c^l,85:  (a)D  =  4-9,85®  {Herx- 
feld,  A.  220,  355  ff;  cf.  A.  245,  p.  9  Anm.),  —  aus  demselben  Salz 
durch  Salzsäure  befreit  c-(Zuckersäure)  =  l,85  resp.  4,63:  (a)D  =  -(-8,45® 
resp.  8,34®,  welcher  Wert  nach  zwei  Monaten  stieg  auf  (a)D  =  -(- 22,66, 
berechnet  auf  das  Lacton  {Johst  und  Toüens,  A.  245,  12). 

Lacton:  C^HgOy  (Stereochem.:  Jofist  und  Tollens,  A.  245,  7  und 
27),  hat  den  Schmelzpunkt  130-132®  (A.  245,  6);  Krystallform 
(A.  245,  7).  Rechtsdrehend.  Wasser.  c=  10,21.  Anfangsdrehung: 
(a)D  =  -|- 37,94®,  nach  3  Monaten  gesunken  auf  (a)D  =  -f- 22,49®, 
was  mit  rlem  an  der  freien  Säure  beobachteten  und  auf  das  Lacton 
berechneten  Wert  übereinstimmt  (Johst  und  Tollens,  A.  245,  10). 
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Das  Doppelhydrazid,  C6H806(N2H2C6H5)2,  schmilzt  bei  212— 213^ 
{Maquenne,  Bl.  48,  719). 

Saures  zuckersaures  Ammonium:  C6H908(NH4): 

Wasser,     c  =  2,03.     (a)D  =  +5,84^  (A.  245,  15). 

Charakteristisch   das   saure   Kalisalz:     CgHgOgK,   das  schwach 
rechtsdrehend  ist,  1  T.  löst  sich  bei  7^  in  88— 90<^  H^O. 

Isozuckersäure :  C00H.(CH0H)4C00H. 

(Stereochem.:  Fischer,  B.  XXIV,  1841). 

Entsteht    aus    Glycosamin    durch    Oxydation    mit    Salpetei'säui'e 
(Tiemami  und  Haarmann,  B.  XVJI,  246;  XIX,  1257). 

Giebt  kein  Lacton. 

Fp.  1850.   Rechtsdrehend.    Wasser:  p  =  4,266.  ,  ,  ..     .n 

(B.  XX,  1260). 

Diäthy lester :  C4H4(OH)4(COOC2H6),, : 

Fp.  730.     Sdp.  250«.     Wasser:  c  =  5.     (a)D  =  +35,50. 

Diamid:    CiHiO.(OH)2(CONH2)2 : 
Fp.  2260.     Wasser:  c  =  5.     (a)D  =+7,16«  (1.  c.  p.  1204). 

OH  OH  H     OH 

I        I       I       I 
1-Zuckersäure :    COOH— C— C— C— C— COOK. 


H    H     OH  H 
(Stereochem.:  FMier,  B.  XXIV,  1841,  2684). 

Entsteht  aus  der  1-Gluconsäure  beim  Erwärmen  mit  Salpeter- 
säure (Fischer,  B.  XXUI,  2621)  und  ebenso  aus  der  1-Gulonsäure 
{Fischer  und  Stahel,  B.  XXIV,  534). 

Charakteristisch  ist  das  saure  Kalisalz  CgHgOgK  (1  T.  Salz  löst 
sich  bei  15®  in  68  T.  Wasser,  B.  XXIV,  535),  dessen  wässerige 
Losung  schwach  linksdrehend  ist:  für  p  =  5  ist  (a)D  =  e^i.  — 7®, 
während  die  gleichstarke  Lösung  des  sauren  d-zuckersauron  Kalis  um 
ebensoviel  nach  rechts  dreht.  Die  Drehung  wird  aber  sehr  stark,  wemi 
man  zu  der  Salzlösung  eine  Mineralsäure  hinzusetzt  und  kocht,  für 
p  =  5  wurde  so  erhalten  in  beiden  Fällen  im  2  dem  Rohr  eine  Drehung 
von  +3<>  (resp.  — 3^)  (Fischer,  B.  XXIH,  2023). 

Das  unlösliche  Doppelhydrazid  schmilzt  hei  213  —  214^  (H. 
XXni,  2622). 

19* 
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i-Zuckersäure :  C00H.(CH0H)4.C00H. 
Entsteht  durch  Vermischen  äquivalenter  Mengen  des  sauren 
d-zuckersauren  und  1-zuckersanren  Kalis,  wobei  das  charakteristische 
saure  i-zuckersaure  Kali  herauskrystallisiert,  oder  aus  der  i-Glucon- 
säure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Fischer,  B.  XXIII,  2622). 
Inaktiv. 

Das  ebenfalls  unlösliche  Doppelhydrazid  schmilzt  bei  209 
bis  210«. 

d-Mannozuckersäure :   cdOH— (CHOH),COOH. 

(Stereochem. :  FhscJf^r,  B.  XXIV,  1841). 

Entsteht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus  der  d-Mannon- 
säure,  sowie  aus  der  Mannoso  (Fischer,  B.  XXIV,  539,  541)  und  aus 
Mannit  (E(hst€rfi€hl,  Soc.  59,  BOfi). 

Bei  der  Isolierung  entsteht  das  Lacton  Cj;II,.0«,  das  mit  2H2O 
krystallisiert,  die  indessen  im  Vac.  über  Schwefelsäui'e  entweichen 
(Easterfkld). 

Fp.  180  —  190^.  100  T.  Wasser  bei  Zimmertemperatur  lösen 
weniger  als  5  T. 

Rechtsdrehend.     Wasser:  p  =  3,932.  vvT\r  kä^\ 

\  __  930       (a)D=  +201,8^  (B.  XXIV, 541). 

Das  Diamid  (CHOH)4(CONIL,)2  schmilzt  bei  189^,  das  Doppel- 
hydrazid C«HgO.;(N2l£jC,.ll5)2  bei"  2120.     (ß.  XXIV,  543  f.). 

1-Mannozuckersäure,  Metazuckersäure  Küiwd's: 

OOOH— (CHOH)^— COOII  (Stereochem.:  Fischen-,  B.  XXIV,  1841). 

Entsteht  beim  Oxydieren  dos  1-Mannonsäui^lactons  (Arabinose- 
carbonsäurelactons)  mit  Salpetersäure  (Killdni,  B.  XX,  341,  2713). 

Existiertals  Lacton  C,;n,;0,.-|-2Il20.  (Konstitution:  Kiliani,  B.  XX, 
344,  2711);  das  lufttrockene,  krystalhvasserhaltige  Lacton  schmilzt 
bei  08^,  die  wasserfreie  Substanz  gegen  180^;  löslich  in  8  T.  kalten 
Wassers. 

(a)D  =  ca.  —200^  (Fischer,  B.  XXIV,  541). 

Giebt  nnt  dem  d-Mannozuckersäurelacton  das  i-Mannozuckersäure- 
lacton  (s.  u.). 

Das  Diamid:  (CHOH)  /  ,  schmilzt    bei    189—1900   (R 

\cONH2 
XX,  2712). 

KrystaUform:  Ilaushofer  (B.  XX,  2712);  das 
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Diphenylhydrazid  CeHgOfiCNgHgCeHs)^  schmilzt  bei  212— 213<> 
(B.  XX,  2714),  es  hat  somit  denselben  Schmelzpunkt  und  ist  kaum 
zu  unterscheiden  von  dem  der  d-Zuckersäure  (sowie  1-Zuckersäure, 
d-Mannozuckersäure),  dagegen  scharf  verschieden  sind  die  diacetylierten 
Lactone  (Küiani,  B.  XXH,  524). 

i-Mannozuckersäure :  COOH.(CHOH),.COOH. 

Entsteht  beim  Zusammenbringen  gleicher  Teile  von  d-  und 
l-Mannozuckersäurelacton  oder  direkt  durcli  Oxydation  des  i-Mannon- 
säurelactons  mit  Salpetersäure  {Fischer,  B.  XXIV,  544). 

Existiert  frei  als  Lac  ton  CgHgO,. : 

Fp.  gegen   190®.     Inaktiv  in  wässeriger  Lösung. 

Das  Diamid  C,.Hi,,0«N,  schmilzt  bei   183— 185^  das 

Doppelhydrazid  CöHgO^-iN.H,  0^115)2  zwischen  220  —  225® 
(Fischer,  B.  XXIV,  545). 

H     H     H     H 


Alloschleimsäure :  COOH— C— C~C— C— COOH. 


OH  OH  OH  OH 
(Stcreochem.:   Fisdier,  B.  XXIV,  1841,  2685). 

Entsteht  aus  Sclileimsäure  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin 
und  wandelt  sich    rückwärts   in    diese  um  {Fischer,  B.  XXIV,  2137). 

Fp.  16G — 171®.  Eine  8  ®/q  wässerige  Lösung  ist  inaktiv  {Fischer), 
Es  löst  sich  1  T.  in  10— 12  T.  kochenden  Wassers. 

H     OH  OH  H 

i     I     I     i 

Schlcimsäure :  COOH~C-  C— C— C— COOH. 


OH  H     H     OH 

(Stereochem.:  i^V^cÄcr,  B.  XXIV,  1841,  2685;  XXIV,  1247;  van't  Hoff- 

Ilerrmann,  Lagenmg  der  Atome  im  Räume,  p.  39 ;    Dix  ann^es  dans 

rhist.  p.  60;   Carlet,  J.  1860,  250;  Johst-Tollens,  A.  245,  25). 

Entsteht  durch  Oxydation  aus  schleimigen  Produkten,  aus  Milch- 
zucker, d-Gblactose,  Ralfinose,  Dulcit,  Melitosc,  Quercit,  1-Galactose. 

Bei  der  Reduktion  entsteht  i-Galactonsäure  (s.  d.)  {Fischer,  B. 
XXV,  1252),  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin  tritt  Umbildung 
in  Alloschleimsäure  (s.o.)  auf;  entsteht  auch  aus  Taloschleimsäure  (s.  u.). 
Versuche,  das  schleimsaure  Natron-Ammon  durch  KiTstallisation  in 
aktive  Komponenten   zu    spalten,    blieben    erfolglos  {Johst  und   Tollen s, 
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A.  245,  25);  die  Säure  ist  inaktiv  durch  den  symmetrischen  Bau  der 
Molekel  (Fischer  und  Hertz,  B.  XXV,  1248),  das  Schleimsäurelacton 
ist  eine  unsymmetrische  Molekel  und  ein  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
d-  und  1- Verbindung,  das  als  Reduktionsprodukt  inaktive,  spaltbare 
Galactonsäure  liefert  {FiscJier,  B.  XXV,  1249). 

Fp.  2130  (A.  227,  230;  B.  XXIV,  3629);  1  T.  löst  sich  in 
60  T.  kochenden  Wassers.  Ist  inaktiv,  die  käufliche  Säure  enthält 
aktive  Verunreinigimgen  (Fischer,  B.  XXV,  1249). 

Sie  giebt  ein  Lacton,  die  sogenannte  Paraschleimsäure  von 
Malagutü  (A.  15,  179;  Fischer-Her tx,  B.  XXIV,  2141). 

Taloschleimsäurc :   COOH.(CHOH),.COOH. 
(Stereochem.:    FiscJier,  B.  XXIV,  1841.) 

Entsteht  diu*ch  Oxydation  aus  Talonsäure  (FiscJier,  B.  XXIV, 
3625). 

Geht  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Pyridin  in  Schleimsäure 
(Fp.  2130)  über.     (Fisclier,  B.  XXIV,  3628). 

Fp.  1580.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.     Rechtsdrehend: 

Wasser,     p  =  3,84.     (a)D  =  +ca.  29,4«  (Fischer), 
t  =  200. 

Dulcit,  Dulcose,  Dulcin,  Melampyrit: 

CH20H.C(OH)2-CH2.(CHOH)2CHjOH. 

(Maquenne,  Bl.  48,  473). 

Winl  gewonnen  aus  Pflanzensäften,  durch  Reduktion  von  Milcli- 
zucker  oder  d-Galaotose  mit  Natriumamalgam  (Bouchardxü,  A.  eh.  [4], 
27,  68),  auch  aus  der  1-GaLictose  (Fischer  und  Hertz,  B.  XXV,  1261). 
Durch  Oxydation  liefert  er  Traubensäure. 

Fp.  188,50.  Ist  inaktiv  (Biot) ;  nach  Bouchardat  (A.  eh.  [4]  27, 
67  und  148  ff.)  liefert  der  Dulcit  aktive  Derivate,  weshalb  vanH  Hoff 
(Dix  annees.  etc.  p.  60)  annimmt,  dass  derselbe  trotz  seiner  schein- 
baren Inaktivität  ein  optisch  aktives  System  sei.  Dass  die  beobachtete 
Aktivität  der  Didcitderivate  nur  auf  einer  Verunreinigimg  derselben 
beruht,  sprachen  Fischer  und  Hertz  (B.  XXV,  1249)  aus  und  bewies 
ausführlich  Crossley  (B.  XXV,  2564),  indem  gereinigte  Präparate  von 
Dulcit  auch  in  kaltgesättigtcr  Boraxlösung  keine  Ablenkung  konstatieren 
liessen,  gleichwie  der  Diacetyldulcit  (Fp.  174,50)  und  das  Tetracetyl- 
dulcitan  sich  als  vollständig  inaktiv  erwiesen. 

Elektrische  Leitfälligkeit  von  Dulcit  und  Borsäure:  Magnanini, 
Gazz.  cliim.  XX,  441. 
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d-Inosit:  CHOH_CHOH 

/^-Inosit,  Sennit,  Matezit,  HOHC^  ^CHOH   (Maquenne). 

Matezodambose.  ChÖH — PHOH 

Entsteht  aiis  a-  und  /J-Pinit^)  CyHi^Oß  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure oder  Jodwasserstoff  (Maquenne,  C.  r.  109,  812 ;  A.  eh.  [6] 
22,  269). 

Wird  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Gelassen  nicht  inaktiviert; 
mit  dem  1-Inösit  in  gleichen  Mengen  zusammengebracht,  liefert  er  den 
i-Inosit  (s.  u.). 

Krystallisiert  wasserfrei  oder  mit  2H2O. 

Fp.  247— 248^.     Wasserfrei:  c  =  12.     (a)D  =  +65^ 

als  Hydrat:  (a)D  =  +55<>, 

wobei   keine  Birotation  beobachtet  wird  {Maquenne  und  Tanret,    C.  r. 
110,  86). 

Löslichkeit  des  Hydrates:  bei  14«  in  2,13  T.  Wasser  (Cr.  110, 
87).  Molekulargewichtsbestimmung  (nach  RaouÜ)  ergab  die  einfache 
Formel  (Maquenne,  A.  eh.  [6]  22,  274). 

Der  Hexacetylester,  amorph,  hat  (a)D  =  -|-9,75®,  der 

Hexabenzoylester:  Fp.  252<>  (C.  r.  110,  86  und  87). 

1-Inosit : 

Aus  Querbrachit^)  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  (Tanret,  C.  r. 
109,  908). 

KrystaDisiert  nur  mit  2H,0;  Fp.  247^;  LösUchkeit:  bei  12<>  in 
2,3  T.  Wasser; 

für  die  wasserfreie  Substanz :  (a)D  =  — 65^, 

fitr  das  Hydrat:  (of)D  =  — 55^.     (Maquenne  und  Tanrety 

C.  r.  110,  86  1). 

Der  Hexoacetylester  ist  amorph  und  besitzt  (a)v  =  — 10, 

der  Hexabenzoylester  schmilzt  bei  252®.     (C.  r.  110,  86  f.) 

i-Inosit  (Racemo-Inosit) : 

Entsteht  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  d-  und 
1-Inosit  (Maquenne  und  Tanret,  C.  r.  110,  87). 


1)  Pinit,  (0H)5.C6H6-0CH8:  Fp.  186<>;  (a)D  =  +65,51ö 
(JIaquenne,  1.  c). 

«)  Querbrachit,(OH)5.CgH6-OCH8:  Fp.  186— 187»;  (a)D  =— 80« 
(Tanret,  L  c). 
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Krystallisiei-t  nur  wasserfrei;  Fp.  253<>;  löslich  bei  15®  in  22  T. 
Wasser.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  der  hexacetylierte  Ester 
vom  Fp.  111^,  während  der  Hexabenzoylester  bei  217^  schmilzt 
(C.  r.  110,  87). 

Sämtliche  Derivate  sind  inaktiv. 

Meso-Inosit,   Phaseomannit,  Nucit. 

Kommt  vor  im  Muskelfleisch,  in  den  unreifen  Bohnen  und  Erbsen 
u.  a.  m.     Krystallisiert  sowohl  wasserfrei,  als  mit  2H2O. 

Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  224®  (Maquenne,  A.  eh.  [6]  22, 
204).     Inaktiv. 

Löslichkeit  des  Hydrats:   bei  12®  in  10  T.  Wasser. 

Das  Hexacetat,  CgHelCHgCOOXj,  schmüzt  bei  211®,  daß 

Hexabenzoat,  CjjH<j(C6H5COO)ß,  sclimilzt  bei  258®.  (Maquenne, 
ßl.  [2]  48,  58,  162). 

Die  Lösungswärmen  der  Inosite:  Berthelot,  Cr.  110,  1244  ff. 
Der  1-  und  d-Inosit  haben  die  gleiche  Lösungswärme.  Mischt  man  die 
Lösungen  behufs  Bildung  der  Racemo-Modifikation,  so  entsteht  keine 
Wärmeentwicklung,  während  die  Lösungswärme  des  festen  racemischen 
Inosits  um  3,66  Cal.  grösser  ist;  der  Meso-Inosit  giebt  nahezu  den- 
selben Wert  wie  der  i-Inosit. 


VII.  Siebenwertige  Alkohole  und  Derivate. 

a-Glucoheptonsäure,    Dextrosecarbon  säure  von  Küiam: 

H     H      OH  H     H 

I        I        I        I        I 
CH,OH.C— C— C— C— C— COOK. 


OH  OH  H     OH  OH 
(Stereochem.:    Fischer,   A.  270,   65  ff.) 

Entsteht  aus  d-Glucose  durch  Blausäureaddition  {Kilianij  B.  XIX, 
767;  Fischer^  A.  270,  71),  auch  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  der 
Lactose-  und  Maltosecarbonsäure  (Reinbrecht ,  A.  272,  200),  sowie  beim 
Erhitzen  der  /!?-01ucoheptonsäure  (s.  u.)  mit  wässerigem  Pyridin  auf 
140°.  Bei  der  Reduktion  entsteht  a-Glucoheptose  (s.  u.),  bei  der 
Oxydation  entsteht  inaktive  Pentoxypimelinsäure  {Kilianij  B.  XIX, 
1916;  Fischer,  A.  270,  91). 

Die  Säure  liefert  sehr  leicht  das 

Lacton  CjHjgOy: 

Fp.  145—1480  {Küiani,  B.  XIX,  770).     Linksdrehend. 

Wasser:  p  =  0,4721.     (a)D  =  — 55,3^.     (Kiliani). 
t  =  17,50. 

B[ry  stallform :  Raushof  er  (B.  XIX,  770  f.) 

Das  a-Glucoheptonsäurehydrazid  schmilzt  bei  172®. 

H     H      OH  H     H 


a-Glucoheptose:  CH^OHC— C-C— C— C-COH. 


OH  OH  H     OH  OH 
{Fische,  A.  270,  72). 

Entsteht    aus    dem    a-Glucoheptonsäurelacton    durch    Reduktion 
{Fischer,    A,    270,    72  f.);    durch   weitere    Einwirkvmg    von   Natrium- 
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amalgara  entsteht  a-Glueoheptit  (s.  u.),  durch  Oxydation  mit  Brom 
geht  sie  zurück  in  die  a-Ghicoheptonsäüre  fA.  270,  76),  Blausäure- 
anlagening  liefert  a-  und  /?-Glucooctonsäure  (s.  d.). 

KrystaUform:  Haushofer  (A.  270,  74).  Fp.  180— 190«;  ist  durch 
Bierhefe  nicht  vergärbar  und  schmeckt  schwach  süss.  Zeigt  Links- 
drehung mit  Birotation: 

Wasser,     c  =  10.       ,  ,  ^^„n     ^ 

t  ^  20«.     (°)^  =  —19,7^  als 

Enddrehung  oder  wenn  unter  Erwärmen  gelöst;  dagegen  hat  die  in 
der  Kälte  bereitete  Lösung  sofort  (a)D  =  —25^.    (Fischer,  A.  270,  75). 

Das  a-Glucohoptose-Phenylhydrazon  C7Hi406«N2HC6H5  schmilzt 
gegen  170«,  das  Osazon  C^HiaOs.lNgHCeHg)^  gegen  195<i  {Fischer, 
A.  270,  77  f.). 

a-Glucoheptit :    CH.,OH.(CHOH)5.CHjOH. 

Wird  gewonnen  aus  der  a-Glucoheptose  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam   {Fischer,  A.  270,  80). 

Fp.  127 — 128^.  Das  reine  Präparat  ist  optisch  völlig  inaktiv, 
auch  bei  BoraxzUvSatz  {Fischer,  A.  270,  81  f.). 

Heptacetylglucoheptit  {C^E^O^[G^E^Ol):   Fp.  113— 115^ 
Benzalglucoheptit    (C7H14O7  :  CHCgHs):    Fp.  214«.     (A.  270.  83.) 

H     H     OH  H      OH 

I       I       I       I       I 
/9-Glucoheptonsäure :  CHgOH-C— C— C— C— C— COOH. 


OH  OH  H     OH  H 

(Stereochem. :  Fischer,  A.  270,  65  ff.) 

Ist  enthalten  in  dem  Syrup,  welcher  bei  der  Darstellung  des 
a-Glucoheptonsäurelactons  (aus  d-Glucose  und  Blausäure)  nach  dem 
Auskrystallisieren  desselben  bleibt;  wird  gereinigt  mit  Hilfe  des 
Bnicinsalzes  (Fischer,  A.  270,  83  ff.). 

Wandelt  sich  sehr  leicht  in  das  Lacton  um;  beim  Erhitzen  mit 
wässerigem  Pyridin  auf  140^  tritt  Umlagerung  in  die  a-Glucohepton- 
säure  (s.  0.)  ein,  durch  Reduktion  gelangt  man  zu  /^-Glucoheptose  (s.  u.) 
und  dm'ch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  sich  aktive  Pentoxy- 
pimelinsäure  (s.  u.). 

Lacton,  C7Hi207,  Fp.  151— 152^  (Fischer,  A.  270,  85);  ist 
linksdrehend  und  zeigt  Birotation: 

Wasser.     p=  10,05.     Endwert  (o)d  =  —67,7®,  der  Anfangswert  ist 
t  =  20«.        höher  (A.  270,  85). 


Glucoheptit,  Galaheptose.  299 

Phenylhydrazid  C7H18O7.N2H2C6H5:  Fp.  150—1520. 

H     H      OH  H     OH 

I        I        I       I        I 
//-Glucoheptose :  CHgOH-C— C— C— C— C— COH. 


OH  OH  H     OH  H 
(Stereochem. :    Fischer,   A.  270,  65  ff,  87). 

Entsteht  aus  dem  )8-GlucoheptonsäTirelacton  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  und  Schwefelsäure  {Fischer,  A.  270,  87). 

Synip.  Ihr  Phenylhydrazon,  C^Hj^Otj-NoHC^jH^,  schmilzt 
gegen  192^;  das  Osazon,  C7Hij05.(N2HC«H5)2,  ist' im  Fp.,  Krystall- 
fonn  und  Löslichkeit  identisch  mit  dem  Osazon  der  a-Glucoheptose 
(Fischer,  A.  270,  88). 

Aktive  Pentoxypimelinsäure : 

H     H     OH  H     OH 

I        I        I        I        I 
COOH.C— C— C— C— C— COOH. 


OH  OH  H     OH  H 

(Stereochem.:   Fvichcr,  A.  270,  GG,  89.) 

Entsteht  durch  Oxydation  der  ^tf-Glucoheptonsäure  mit  Salpeter- 
säure (Fischer,  A.  270,  89). 

Geht  in  die  Lac  ton  säure  GyHioOj,  über;  diese  schmilzt  gegen 
177^  und  ist  stark  rechtsdrehend: 

Wasser,     p  =  9,972.     (a)D  =  +68,5»  (Fischer,  A.  270,  90). 
t  =  20<>. 

d-Galactosccarbonsäure :  CH20U.(CH0H)..C00H. 

Entsteht  durch  Blausäureaddition  aus  der  d-Galactose  (Kiliani, 
B.  XXI,  915;  XXII,  521;  Maqucnne,  C.  r.   106,  286). 

Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  resultiert  Carboxygalacton- 
säure  (Kiliani,  B.  XXH,  522),  durch  Reduktion  die  Galaheptose 
(Fischer,  XXIH,  936). 

Die  freie  Säure  bildet  feine  Nädelchen,  die  wasserfrei  bei  145® 
schmelzen  und  die  Formel   CyHi^Og    besitzen  (Kiliani,  B.  XXI,  917). 

Das  Lacton  C7H12O7  hat  den  Schmelzpunkt  149 — 150®  (Fischer, 
B.  XXUI,  936). 
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d-FructOSecarbonsäure,  Lävulosecarbonsäure: 

COOK 

I 
CH^OH-C— (CH0H)3— CH2OH. 

I 
OH 

Bildet  sich  ans  gewöhnlicher  Lävnlose  nnd  Blansäiire  (Küiani, 
B.  XViri,  8070;  XIX,  223,  19U;  XXÜI,  449). 

Bei  der  Rednktion  entstehen  zwei  Znckerarten  mit  anormaler 
Kette  {Fischer,  B.  XXIII,  937),  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  Tetrahydroxybutantricarbonsäure  {Küiani,  B.  XXIII, 
451;  DüU,  B.  XXIV,  350). 

Das  sich  leicht  bildende  Lac  ton  07111207  schmilzt  gegen  130® 
und  drelit  in  6  pCt.  wässeriger  Lösung  stark  nach  rechts.  {Kiliani, 
B.  XIX,  1915). 

d'Mannoheptonsäure,  Mannosecarbonsäure: 

H     H     OH  OH 

I      I      i      ! 

CH,On— C— C— C— C— CHOU.COOH.  (?) 


OH  OH  H     H 

(Stereochera. :  nartmann,  A.  272,  190). 

Entsteht  durch  Blausäureaddition  aus  d-Mannose  {Fi.srher  und 
Hirscliberger,  B.  XXII,  370;  Fisrher  und  Passrnorr,  B.  XXIII,  2226). 

Durch  Reduktion  entsteht  Mannoheptose  (s.  u.). 

Die  Säure  (CyHnOg)  schmilzt  bei  175^  wobei  sie  in  das  Lacton 
übergeht,  Lactonbildung  tritt  ebenfalls  auf  beim  Abdampfen  der 
wässerigen  Lc)sungen ;  die  Löslich keit  ist  gleich  1  :  25  T.  Wasser  bei 
30®,  eine  solche  Lösung  dreht  ganz  schwach  nach  links  (B.  XXIII, 
2227). 

Das  Lacton,  C7H12O7,  hat  den  Schmelzpunkt  148 — 150®  imd 
ist  linksdrehend: 

Wasser,     c  =  10.     («)d2o  =  —74,23®  (B.  XXHI,  2228). 

Versuche  zur  Spaltung  der  Säure  mittelst  Kry stall isation  der 
Strychnin-  und  Brucinsalzo  erfolglos;  Oxydation  mit  Salpetersäure 
führt  zu  einer  links  drehenden  Pentoxypimelin  säure  {Hartynann, 
A.  272,  194  ff.). 

d-Mannoheptose :    CH20H.(CHOH)5.COH. 

Bildet  sich  aus  dem  d-Mannoheptonsäurelacton  durch  Reduktion 
mit  Natriiunamalgam  und  Schwefel süiu-e    {Fischer     und   Passmwe,    B. 


Fructosecarbonsäure,  Mannoheptit.  301 

XXIII,  2228),  aus  dem  Persei t  (s.  u.)  durch  vorsichtige  Oxydation. 
Bei  weiterer  Reduktion  entsteht  d-Mannoheptit  (s.  u.),  bei  der  Blau- 
säureaddition Mannoctonsäure  (s.  d.). 

Fp.  134 — 135®.     Rechtsdrehend,  zeigt  Polyrotation  : 

Wasser.     c  =  ca.  11.     ,  ,  ,  r^^  ^^a  *    r        ,    , 

t=  20®  ^"^"^  ^^  +85,05®  Anfangsdrehung,  welche  mach 

24  h  sank  auf  konstant  (a)D  =  +  68,64®  (B.  XXHI,  2230). 

Ihr  Hydrazon,  CyHi^Oß.NgH.CeHs,  schmilzt  bei  197—200®  und 
zeigt  in  Salzsäure,  sofort  gemessen,  keine  Drehung  (B.  XXTTT,  2230). 

d-Mannoheptosazon,  C7Hi205(N2H«C6H5)2,  schmilzt  gegen  200® 
imd  weist  in  Eisessiglösung  Rechtsdrehung  auf  (B.  XXIII,  2231). 

d-Mannoheptit,  Perseit:  Cn20H.(CHOH)5.CH20H. 

Kommt  vor  im  Launis  persea.  Von  Maquenne  (A.  eh.  [6]  19, 
1  ff.)  als  ein  siebenwertiger  Alkohol  C7H16O7  erkannt  und  von  FiscJm- 
synthetisch  gewonnen  durch  Reduktion  des  d-Mannoheptonsäurelactons 
(B.  XXni,  936)  oder  der  d-Mannoheptose  (Fischer  und  Passmore,  B. 
XXTII,  2231).  Geht  durch  vorsichtige  Oxydation  wieder  zurück  in  die 
Mannoheptose  (s.  0.). 

Fp.  188®.  100  T.  wässeriger  Lösung  bei  14®  enthalten  6,3  T. 
Perseit. 

Die  wässerige  Lösung  ist  inaktiv;  bei  Zusatz  von  Borax  (gesättigte 
Losung)  tiitt  schwache  Rechtsdrehung  auf:  c=8.  (a)D  = +4,75® 
(B.  XXin,  2232). 

1-Mannoheptonsäure :  CH20H.(CIIOH)5COOH. 

Entsteht  durch  Blausäureanlagenmg  aus  der  l-Mannose  {Smith, 
A.  272,  183). 

Lässt  sich  zu  der  1-Mannolieptose  reduzieren  (s.  u.). 

Das  Lacton,  CyHjgOj,  schmilzt  bei  153 — 154®,  ist  rechts- 
drehend : 

\»  asser  *   n  ^^  5  27 

'  \  ^  20®."     (")^  =  +75,15®  (Smith,  A.  272,  184). 

Das  Hydrazid,  C7Hig07.N2H2C6H5,  schmilzt  gegen  220^  (Smith). 

1-Mannoheptose :   CH,0II.(CH0H)5.C0H. 

Bildet  sich  durch  Reduktion  des  1-Mannoheptonsäurelactons  mit 
Natriumamalgam  und  Schwefelsäure  (Swilh,  A.  272,  186).  Durch 
Reduktion  geht  sie  über  in  l-Mannoheptit  (s.  u.);  besitzt  keine  Fähigkeit, 
mit  Bierhefe  zu  gären. 
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Pulver.  Das  Hydrazon  schmilzt  bei  196^,  das  Osazon 
C^Hi.Os.CNjH.CeHs)^  gegen  203«. 

1-Mannoheptit :   CH20H.(CH0H)5.CH20H. 

Bildet  sich  bei  der  Reduktion  der  1-Mannoheptose  {Smith,  A.  272, 
189).  Vereinigt  sich  mit  dem  d-Mannoheptit  zu  optisch  inaktivem 
Heptit,  ist  also  das  optische  Isomere  des  Perse'its. 

Fp.  1870  (korr.). 

i-Mannoheptonsäure :  CH20H.(CHOH)5.COOH. 

Sie  entsteht  entweder  durch  Kombination  der  d-  und  1-Manno- 
heptonsäure,  oder  durch  Blau  Säureaddition  an  die  i-Mannose  (Smith, 
A.  272,  185). 

Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösungen  geht  sie  in  das  Lacton 
über,  durch  dessen  Reduktion  i-Mannoheptose  erhalten  wird  (s.  u.). 

Lacton,  C7H12O7,  Fp.  Sö^. 

Hydrazid,  CigHjjoNgOy,  Fp.  225  0. 

i-Mannoheptose :    CIL,0H.(CII0H)5.C0H. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  i-Mannoheptonsäurelactons  (Smith, 
A.  272,  188). 

Inaktiver,  mit  Bierhefe  nicht  vergärbarer  Syrup,  dessen  Hydrazon 
bei  175-  177»,  dessen  Osazon  C7ni205.(K^HC6H5),  bei  210^  schmilzt 
(Smith). 

i-Mannoheptit :   CH20H.(CHOH)5.CH20H. 

Entsteht  beim  Zusammenbringen  gleicher  Quantitäten  der  optischen 
Antipoden,  sowie  durch  Reduktion  der  i-Mannoheptose  (Smith,  A.  272, 
189  f.). 

Fp.  2()3<>  (korr.).     Inaktiv. 

Rhamnoheptonsäure :  CH3.(CH0H)6C00H. 

Bildet  sich  aus  Rhamnohexose  durch  Blausäureaddition  (FiscJier 
und  Piloty,  B.  XXm,  3106). 

Durch  Reduktion  erhält  man  die  Rhamnolieptose  (s.  u.).  Beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen  entsteht  das  Lacton  CgHi^O^. 
das  bei  160®  schmilzt  und  rechtsdrehend  ist: 

Wasser,     c  =  10,04.    (a)D  =  +55,60  (Fm-her  und  Filoitj). 
t  =  20». 

Das  Hydrazid,  CglI,507-N2H.,C,.H5,  schmilzt  gegen  215<^. 
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Rhamnoheptose :  CHgCCHOBOg-COH. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Rhamnoheptonsäiirelactons  {FiscJier 
und  Piloty,  B.  XXJll,  3107).  Durch  Blausäui-eaddition  entsteht 
Rhamnooctonsäure  (s.  d.). 

Syrup,  der  zu  glasiger  Masse  eintrocknet  und  rechtsdrehend  ist: 
Wasser:    c  =  9,4.     ^^^^  ^  ^  g^^,  ^^    XXTTL  3108). 

Hydrazon,  CgHieOeCNgHCeHg),  Fp.  gegen  200»; 
Osazon,  C8Hi405.(N,HC6H5)j,  Fp.  gegen  200^. 


.  Achtwertige  Alkohole  und  Derivate. 


H     H     OH  H     H 

I       I       I       I       I 
a-Glucooctonsäure :  CH^OH-C— C— C— C— C— CHOH-COOE. 


(?) 
OH  OH  H     OH  OH 

{Fischer,  A.  270,  68   93). 
Bei  der  Behandlung  der  a-Glucoheptose  mit  Cyanwasserstoff  ent- 
stehen zwei  Stereoisomere,   die  a-  und  /tf-Grlucooctonsäure,   wobei    die 
a-Säure  das  Hauptprodukt  der  Reaktion  darstellt  (Fischer,  A.  270,  92). 

Beim  Eindampfen  der  freien  (wässerigen)  Säurelösung  tritt  Lacton- 
bildung  (Anhydrisierung  der  Säure)  ein;  bei  der  Reduktion  geht  das 
Lacton  in  a-Glucooctose  (s.  u.)  über;  beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Pyridin  auf  140®  lagert  sich  die  a-Säure  in  die  /!?-Glucoocton8äure  um. 

Lacton  CgHi408: 
Fp.  145  - 14 7 ö.     Rechtsdrehend: 

Wasser.     p=  10,405.     ,  ,  .   .^  ^n  ,^.    ,         .     ^    .    r... 

\  =  20^.  ("^^  ^  +45,90  (Fischer,  A.  270,  94). 

Phenylhydrazid  schmilzt  gegen  215®. 

H     H     OH  H     H 

I 


a-Glucooctose :  CH,OH.C— C— C— C— C— CHOHCOH. 

i     I     I     I     I     (?) 

OH  OH  H     OH  OH 

Entsteht  bei  der  Behandlung  des  a-Glucooctonsäurelactons  mit 
Natriumamalgara  und  Schwefelsäure  (FiscJier,  A.  270,  95).  Durch 
Blausäuieaddition  gelangt  man  zu  zwei  isomeren  Gluconononsäuren 
(s.  d.),  durch  Reduktion  entsteht  a-Glucooctit. 

Krystallisiert  mit  2H2O;  das  Hydrat  schmilzt  bei  93®,  schmeckt 
süss,  ist  durch  Bierhefe  nicht  vergärbar,  dreht  nach  links  und  zeigt 
Birotation : 
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Wasser,    p  =  6,496  (Hydrat).    ,  ,  .o^n      . 

t  __  20^  (")^  ^^  — "^3,9",  oder  auf  den  wasser- 

freien Zucker  berechnet  (a)D  =  —50,5®.     (A.  270,  97). 

Der  Anfangswert  war  nahezu  der  doppelte. 

Das  Phenylhydrazon  CjjHißOy'NjHCgHg  schmilzt  gegen    190®, 
und  das  Phenylosazon  C8Hi406.(N,HC6H5),  gegen  210—212®. 

H     H     OH  H     H 


a-Glucooctit :  CH-OH-C— C-  C— C— C— CHOH.CH,OH. 


OH  OH  H     OH  OH 
Bildet   sich   bei    der    Reduktion   der   a-Glucooctose   {Fischer,  A. 
270,  98). 

Feine,  weisse  Nadeln,   Fp.  141®,  sehr  leicht   löslich   in  Wasser. 
Rechtsdrehend : 

Wasser,     p  =  10,24.     (a)D  =  +2,0®. 
t  =  20®. 

Bei  Zusatz  der  gleichen  Menge  von   trockenem   Borax   stieg  die 
Drehung  derselben  Lösung  auf  das  dreifache.     (Fiscfier,   A.  270,  99). 

H     H     OH  H     H 


/J-Glucooctonsäure:    CH^OH-C— C— C— C— C— CHOH-COOH. 

!      I      I      I      I         (?) 

OH  OH  H     OH   OH 

(Stereochemisches:  Fischer,  A.  270,  68,  99). 

Entsteht  neben  der  a-Glucooctonsäure  bei  der  Blausäureanlagerung 
an  die  a-Glucoheptose,  bei  25®  in  sehr  geringer,  bei  höheren  Temperaturen 
in  grösserer  Menge  (Fisctier,  A.  270,  100).  Das  Barytsalz  der  a-Säure 
ist  krystallinisch,  während  aus  den  Mutterlaugen  das  /J-glucooctonsaure 
Barium  als  Gummi  erhalten  wird,  aus  welchem  durch  Schwefelsäure 
unter  Wasserverlust  das  Lacton  resultiert,  —  dasselbe  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  des  a-Glucooctonsäurelactons  mit  wässerigem  Pyridin 
auf  140®  {Fiscfur,  A.  270,  101). 

Lacton  OgHi^Ogi 

Fp.  186—188®.     Rechtsdrehend: 

Wasser,     c  =  9,4.     ,  .  ,  ^„  ^a 

t_2b®.    («)i>  = +23,6®. 

Das  )J-Octonsäurelacton  wird  durch  Natriumamalgam  in  den  ent- 
sprechenden Zucker  (/*f-Octose)  übergeführt  {FiscJwr,  A.  270,  101). 

Rhamnooctonsäure:  CH8(CHOH)7COOH. 

Entsteht  durch  Addition  von  Blausäure  an  Rhamnoheptose  (s.  d.) 
(Fischer  und  Püoiy,  B.  XXIII,  3109). 

20 
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Verwandelt  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  das  Lacton, 
CgHigOg,  dessen  Fp.  171 — 172^  ist;  linksdrehend: 

Wasser.  P    =    4,762.  ,      ,  ^^    .^n      /t^       ^r^xxr       r.^r.r.^ 

t  =  20«         (")^  "^  —50,8«  (B.  XXm,  3827). 

Das  Phenylhydrazid  CH3(CHOH)7.CON2H2C6H5  schmilzt  gegen 
200^.     Durch  Reduktion  des  Rhamnooctonsäurelactons  entsteht 

Rhamnooctose, 

deren  Osazon  gegen  216^  schmilzt  {Fischer  und  Püoiy,  B.  XXTTI,  3110). 

d-Mannoctonsäure :   CH20H(CH0H)e-C00H. 

Resultiert  aus  d-Mannoheptose  (s.  d.)  durch  Blausäureaddition 
(Fuscher  und  Passmore,  B.  XXIII,  2233). 

Durcli  Reduktion  geht  sie  über  in  d-Mannoctose  (s.  u.). 

Das  Lacton  CgHi^Og  schmilzt  zwischen  167 — 170®  und  ist 
linksdrehend: 

Wasser.     c  =  ca.  12.      .  ,  .omn  /n-    i  i    r» 

.  ^r.o  (a)D  =  — 43,58"  {Fischet'  und  Pass^nore, 

B.  XXm,  2234). 
Das  ITydrazid  CgHi^^Og-NgllgCeHg  schmilzt  gegen  243®. 

d-Mannoctose :   CH20H(CH0H)6C0H. 

Bildet  sich  durch  Reduktion  des  d-Mannoctons«aurclactons  mit 
Natriumamalgam  {Fischer  u.  Pnssniore,  B.  XXIII,  2234).  Blausäiireaddition 
liefert  d-Mannononon säure  (s.  d.),  Reduktion  führt  zu  d-Mannoctit  (s.  u.). 

Syrup.  Schmeckt  rein  süss,  wird  durch  Bierhefe  nicht  in  Gärung 
versetzt  imd  ist  schwach  links  drehend: 

(a)D2o  =  —3,3®  {FiscJier  und  Passmore,  B.  XXIII,  2234). 

Das  Hydrazon  C8Hi,j07.N2HC,;H;^  schmilzt  gegen  212®,  das 
Osazon  C8Hi.406-(N2HC6H5)2  gegen  223®  (B.  XXIII,  2235). 

d-Mannoctit :  CH20H(CHOH)«CH20H. 

Entsteht  durch  Reduktion  der  d-Mannoctose  mit  Natriumamalgam 
in  schwefelsaurer  Lösung  {Fischer  und  Passnwre,  B.  XXIII,  2235). 

Unterscheidet  sich  durch  seine  geringe  Lüslichkeit  und  den  hohen 
Schmelzpunkt  (258®)  von  allen  bekannten  mehrwertigen  Alkoholen. 
(B.  XXni,  2236.) 


IX.  Neunwertige  Alkohole  und  Derivate. 


Gluconononsäure :  Gg-HigO^o. 

Bei  der  Behandlung  der  a-Ghicooctose  mit  Blausäure  entstehen 
zwei,  höchst  wahrscheinlich  isomere  Säuren,  von  denen  die  eine  ein 
schwer  lösliches  Barium  salz,  sowie  ein  charakteristisches  Hydra  zid 
(CgHi^Og.NjHgCgHs,  Fp.  2340)  liefert;  aus  dem  mit  Schwefelsäure 
zerlegten  Bariumsalz  resultiert  ein  farbloser  Syrup :  ein  Gemisch  von 
Nononsaure  und  Lacton,  das  stark  rechts  drehend  ist  {Fisciter,  A.  270, 
103).     Bei  der  Reduktion  dieses  Syrups  entsteht  die 

Glucononose:  CgHigO, 

als  ebenfalls  farbloser  Synip,  der  schwach  rechts  drehend  gefunden 
wurde  {FiscJier,  A.  270,  105).  Charakteristisch  für  die  Nonose  sind 
die  Hydrazinverbindungen:  Glucononosephenylhydrazon,  Fp.  195 
bis  2000,  und  das  Phenylosazon  C9Hi607.(N2HC6H5)2,  Fp.  220 
bis  2230. 

Durch  Bierhefe  nicht  vergärbar  (Fwcher,  A.  270,  106;  vergl. 
dagegen  B.  XXIII,  2138).     Aus  der  Nonose  entsteht  dm^ch  Reduktion 

Glucononit:  OgH^oOg. 

Krystallisiert  aus  heissem  Wasser  in  Tafeln  oder  Prismen  und 
schmilzt  gegen  194«  {Fischer,  A.  270,  107). 

d-Mannonononsäure :  CH20H.(CHOH)7COOH. 

Bildet  sich  aus  dem  d-Mannoctose  (s.  d.)  durch  Blau  Säureaddition 
(Fisclter  und  Passmore,  B.  XXIII,  2236).  Durch  Reduktion  wird  die 
1-Mannononose  (s.  u.)  erhalten. 

Das  Lacton  CgHieO^  hat  den  Fp.  175 — 177^  und  dreht  nach 
links: 

Wasser.     ^^=10.^    (a)D  = -41,0«  (B.  XXIII,  2237). 
Das  Hydrazid  CgHiyOg'NgHgCgH^  schmilzt  gegen  254®. 
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d-Mannononose :  CgH^gO,. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  d-Mannonononsäurelactons  (Fischer 
und  Passmore,  B.  XXIII,  2237). 

Krjstallinisch.  Gärt  mit  Bierhefe  ebenso  leicht  wie  die  Mannose 
oder  der  Traubenzucker;  sie  ist  dem  letzteren  zum  Verwechseln 
ähnlich,  —  dieselbe  prozentische  Zusammensetzung,  nahezu  das  gleiche 
Drehimgsvermögen,  ähnlicher  Schmelzpunkt  und  ebenfalls  vergärbar 
(zu  Alkohol).  Die  Vergärbarkeit  fehlt  den  Pentosen  (Arabinose 
imd  Xylose),  sowie  der  Mannoheptose,  Mannooctose,  a-Glucoheptose, 
a-Glucooctose  und  auch  der  Glucononose,  sodass  nicht  alle  Nonosen 
(bezw.  die  Zuckerarten,  deren  Kohlenstoffgehalt  durch  drei  teilbar  ist: 
E,  Fischer y  B.  XXIII,  2238)  von  der  Hefe  bevorzugt  werden,  sondern 
diese  Eigenschaft    sich   als   eine  Funktion  der  Konfiguration  darstellt 

(cr)D20=ica.  +50,00  (Fisdwr  und  Passviarey  B.  XXIK,  2239). 

Das  Hydrazon  CgHigOg-NgH-CeHj  schmilzt  gegen  223®,  das 
Osazon  gegen  217«.  (B.  XXIII,  2237),  —  beide  bilden  somit 
charakteristische  Unterscheidimgen  von  dem  Traubenzucker. 


X.  Biosen  und  Triosen. 


Rohrzucker,  (CeH70[OH]4)20,  Saccharose,  Saccharobiose: 
OH,CHOHCHOHCHOHCHOH;CH  CH20H^CH0HCH0HCH-CH,0H. 

(Toüms,  B.  XVI,  923.) 

Kommt  im  Pflanzenreich  vor.  Fp.  160 — 161°  (Berxelius,  P.  47, 
321),  180°  {Peligot,  A.  eh.  67,  113).  Krystallisiert  in  monoklinen, 
häufig  hemiödrißchen  Krystallen. 

Seebeck  fand  1816,  dass  Rohrzuckerlösungen  auf  das  polarisierte 
Lieht  von  Einfluss  seien  imd  legte  somit  den  Grund  zu  der  später 
von  Biot  angegebenen    optischen    Saccharimetrie  {Hesse,  A.  176,  95). 

Krystallisierter  Rohrzucker  ist  nach  Biot  (Mem.  de  l'Acad.  13, 
39,  126;  15,  625,  706)  inaktiv;  gleichwohl  nahm  dieser  Forscher  an, 
dass  die  Eigenschaft  der  Zirkularpolarisation  der  Zuckermolekel  inne- 
wohne und  nur  infolge  besonderer  Lagenmg  der  Molekeln  bei  der 
Krystallisation  nicht  zum  Ausdruck  gelangen  könne,  —  sobald  aber 
dieses  Hindernis  durch  Schmelzen  oder  Lösen  des  Zuckers  beseitigt 
werde,  lasse  sich  die  genannte  Eigenschaft  an  demselben  sofort  wieder 
konstatieren.  Der  Rohrzucker  war  der  erste  Körper,  dessen  spezifische 
Rotation  Biot  (M^m.  de  TAcad.  2,  41  [1819];  13,  39  [1832])  ermittelte; 
dabei  fand  er,  dass  bei  gleicher  Röhre  die  Ablenkungswinkel  direkt 
proportional  dem  Zuckergehalt  der  Lösungen  sich  verhielten,  somit 
für  (a)  immer  der  nämliche  Wert  resultierte,  unabhängig  von  der  Kon- 
zentration der  Flüssigkeit. 

Dass  die  Angaben  Biofs  über  die  Rotation  des  Rohrzuckers  in 
geschmolzener  und  gelöster  Form,  wegen  der  Unreinheit  seines  Präparats, 
nicht  genau  seien,  zeigte  Dubrunfaut  (C.  r.  42,  901),  der  für  Lösungen 
(a)j  = -f  73,84°  fend,  und  Q6lis  (Cr.  48,  1062),  welcher  für  ge- 
schmolzenen   Zucker    (a)D  ==  -f-35    bis    38°    beobachtete    (s.   auch 
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Mitscherlich,  P.  55,  222).  Tollens  (B.  X,  1413)  wiederholte  den 
J5w)f sehen  (Mem.  de  TAcad.  13,  130)  Versuch  mit  nahezu  denselben 
Ergebnissen :  hatte  Biot  für  geschmolzen  gewesenen,  wasserfreien  Rohr- 
zucker im  Mittel  (a)r  =  -f-42,45^  für  denselben  Zucker  aber  in  50  ^j^ 
wässeriger  Lösung  (a)r:= -j- 44,34^  ermittelt,  so  fand  Tollens  für  den 
geschmolzenen  Zucker  wasserfrei  (a)D  =  -|- 46,91®,  für  denselben  Zucker 
aber  in  10%  Lösung  (a)D  =  +48,00«;  in  beiden  FäUen  ist  die 
Drehung  in  Ijösimg  stärker  gegenüber  der  für  dasselbe  Präparat  in 
fester  Form  ermittelten  Rotation,  —  sämtliche  Werte  sind  aber  viel 
geringer,  als  die  für  den  krystallinischen  Zucker  in  wässerigen  Lösungen 
erhalten,  was  mit  der  durch  das  Schmelzen  bewirkten  Veränderung 
(Zersetzung)  dieses  Körpers  zusammenhängt,  durch  andauerndes  Schmelzen 
erniedrigt  sich  (a)D  selbst  bis  zu  -\-2ß^. 

Durch  sehr  langes  Kochen  mit  Wasser  wird  Rohrzucker  in 
Traubenzucker  und  Fniclitzucker  verwandelt  (Peloiize  imd  MdUiguiii, 
A.  eh.  59,  416),  bei  3stündigem  Erhitzen  im  Wasserbad  ist  das 
Rotationsvermögen  schon  um  3Y2  bis  4  «/^  geringer  (Maumene,  C.  r.  39, 
914)  und  geht  allmälig  in  Linksdrehung  über  (Smiheiran),  Die  Rechts- 
drehung geht  ebenfalls  in  Linksdrehung  über  beim  Stehenlassen  oder 
Erwärmen  des  Zuckers  mit  verdünnten  Säuren,  welche  Umwandlung 
(Inversion)  für  je  100®  ursprünglicher  Rechtsdrehung  38®  Linksdrehimg 
giebt,  und  zwar  bewirken  stärkere  Säuren  bei  gleicher  Menge  rascher 
als  schwache  Säuren,  dieselbe  Säure  aber,  um  so  schneller  diese  Um- 
wandlung, je  höher  die  Temperatur  ist  {Biot,  C.  r.  15,  528;  17,  757); 
von  äquivalenten  Mengen  invertieren  Schwefelsäure  ^  als  Weinsäure 
^  als  Citronensäiu-e  ^  als  Essigsäure  (Buignei,  Nouv.  A.  eh.  61,  243). 

«Ueber  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Einwirkung  der  Säuren 
auf  den  Rohrzucker  stattfindet»:  L,  Wilhehny,  P.  81,  413  ff.  (1850), i)  — 
weitere  Arbeiten  über  diese  Gesetzmässigkeiten :  LöwenthcU  und  Lenssen, 
Behr,  Osiwald,  Spohr,  An'heniics,  Wohl  u.  a.  (Litteratur,  Wohl,  B.  XXIII, 
2085),  sowie  Urceh  (B.  XHI,  1696;  XV,  2130;  XVI,  762;  XVH, 
2165;  XX,  1836). 

Monier  (C.  r.  56,  663)  fand,  dass  beim  Kochen  von  Rohrzucker- 
lösungen nur  dann  erhebliche  Mengen  von  Invertzucker  gebildet  werden, 
wenn  freie  Säure  zugegen  ist. 

J.  Weüberg  (Zb.  1892,  II,  458)  konnte  bestätigen,  dass  man 
Zuckerlösungen  in  Glaskolben,  mit  Rückflusskühler  oder  unter  Ersatz 
des  verdampften  Wassers,  stundenlang  auf  100  — 105^  erhitzen  kann, 
ohne  dass  eine  Abnahme  der  Drehung  eintritt;  so  war  für  p  =  3,7 
in  3  bis  51/4  h  keine,  bei  p  =  22,5  (Sdp.  102^)  in  2—3  h  nur  eine 
geringe   Aenderung   wahrnehmbar;    setzt  man    dagegen  einen  Tropfen 

*)  Neue  Ausgabe  in  Osiwald'^  Klassiker,  No.  29.    Leipzig,  1891. 
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Essigsäure  hinzu,  so  erfolgt  rasche  Abnahme  und  nach  einigen  Stunden 
Umkehr  der  Drehung. 

Bechamp  (A.  eh.  [3]  54,  28;  Bl.  [3]  9,  21)  konstatierte,  dass  wässerige 
Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  sich  keine  Inversion  erfahren 
imd  falls  eine  solche  spontan  auftritt,  wohl  Mikroorganismen  ihre  Ursache 
bilden.  Dass  die  Kohlensäure  ebenfalls  auf  Zuckerlösungen  einwirken  kann, 
beweisen  die  folgenden  Angaben :  Malagutti  giebt  an,  dass  Zuckerlösungen  in 
Berührung  mit  Kohlensäure  keine  Veränderimg  der  Drehung  erfahren; 
Lund  dagegen  fand,  dass  beim  Erwärmen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
Zuckerlösimgen  langsam  invertiert  werden ;  v.  Lipptnann  (und  Scheiblej') 
(B.  Xin,  1823)  konstatierte,  dass  trockener  Rohrzucker  durch  Kohlen- 
säure selbst  nach  sechs  Monaten  keine  Einwirkung  erfährt;  wird  der 
Zucker  gelöst  in  mit  Kohlensäure  bei  Zimmertemperatiu'  gesättigtem 
Wasser,  so  ist  l)ei  sofortiger""  Messimg  keine  Drehungsänderung,  beim 
Stehen  jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit  eine  Drehungsverminderung, 
nach  100  Tagen  eine  Drehung  (a)D  = +Ö^  und  nach  150  Tagen  die 
Drehmig  des  reinen  Invertzuckers  zu  beobachten;  die  vollständige 
Inversion  tritt  schon  nach  kurzer  Zeit  ein,  falls  unter  Druck  ge- 
arbeitet wird. 

Lmidolt  (J.  1885,  2141)  untersuchte  den  Einfluss  elektrischer 
Ströme  auf  Zuckerlösungen. 

Ausser  den  schon  zitierten  Angaben  über  das  Rotationsvermögen 
des  Rohrzuckers  liegen  ältere  Werte  noch  vor  von  Oudemans  (P.  148, 
350;  A.  166,  69),  Amdtsen  (A.  eh.  [3]  54,  403),  Stefan  (Sitzungsb. 
Wien.  Acad.  52,  E,  486),  Weiss  (Sitz.  Wien.  Acad.  69,  ÜI,  162), 
Tuchschmidt  (J.  pr.  [2]  2,  235),  Bakhoven  (J.  pr.  [2]  8,  277),  Calderon 
(C.  r.  83,  393),  Krecke  (Dissert.  Utrecht  1867);  Oirard  de  Lu.ynes  (C.  r. 
80,  1354),  Clerget  (A.  eh.  [3]  26,  175);  die  spezifische  Drehung  für 
verschiedene  Strahlen  wurde  von  Amdtsen  (1.  c.)  und  Stefan  (1.  c.)  unter- 
sucht. Auf  Gnmd  der  Angaben  dieser  Forscher  war  man  geneigt,  dem 
Rohrzucker  ein  für  alle  Fälle  unveränderliches  Drehungsvermögen 
zuzuschreiben:  zwar  hatten  schon  Biot  (Mem.  de  l'Acad.  13,  125)  und 
Amdtsen  (C.  r.  42,  738)  Beobachtungen  gemacht,  welche  den  Rück- 
Rcliluss  gestatteten,  dass  Konzentrationsändeningen  auch  Drehungs- 
änderungen bedingen,  indessen  erklärte  Biot  die  geringen  Abweichungen 
durch  Beobachtungsfehler;  dass  auch  die  Temperatur  ohne  Einfluss 
sei,  hatte  Tuchschmidt  (1.  c.)  aus  seinen  Versuchen  geschlossen,  und 
dass  keine  Drehungsänderung  eintritt,  wenn  statt  Wasser  fünfzig- 
prozentiger  Alkohol  zum  Lösen  benutzt  wird,  zeigte  Oudemans  (1.  c). 
Dass  diese  Ansicht  von  der  ünveränderlichkeit  der  spezifischen  Rotation 
des  Zuckers  falsch  ist,  zeigte  zuerst  Hesse  (A.  176,  97),  indem  bei 
15«  für  Wasser  und  c=  1  bis  c=  10,  (a)D  =  +67,95^  bis  +66,50» 
schwankte,  wofür  folgende  Gleichung  gilt: 
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t  =  150.     c  =  0  bis  10. 

(a)D  =  +68,65  — 0,828c4- 0,115415c«— 0,00541666c8; 

über  c=10  hinaus  wird  das  Drehungsvermögen  nahezu  konstant; 
50  ^/j,  Alkohol  hat  im  Verhältnis  zu  Wasser  keinen  Einfluss  auf  das 
Rotationsvermögen,  ebenso  50  ^/q  Schwefelsäure,  wenn  die  Lösung 
frisch  bereitet  und  nicht  erwärmt  wurde,  wogegen  Natron  die  Drehung 
stark  vermindert  {Hesse,  A.  176,  98). 

Weitere,  sehr  exakte  Forschungen  über  den  Einfluss  der  Kon- 
zentration rühren  von  ToUens  (B.  X,  1403)  imd  Schmitz  (B.  X,  1414) 
her,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dass  es  überhaupt  keine  konstante 
spezifische  Drehung  giebt  und  bis  herab  zu  einer  lOOprozentigen 
Lösung  eine  ständige  Aenderung  (kleine  Abnahme)  der  Rotation  statt- 
findet. Schmitz  formuliert  seine  Resultate  folgendermassen :  t=20^, 
bezogen  auf  den  Wassergehalt  q  =  35 — 98, 

(a)D  =  64,156 -f0,051596q—0,00028052q2; 

oder  bezogen  auf  die  Konzentration  c  =  10  bis  86, 

(a)D  =  66,453— 0,00123621c— 0,000117037c8. 

Die  Toüens^&cYie^  für  aUe  Konzentrationen  geltende  Gleichimg 
lautet  (B.  X,  1410;  B.  XVÜ,  1757): 

t  =  200. 

(a)D  =  +  66,386  + 0,015035p— 0,0003986p2, 

oder  (a)D  =  +  63,9035 +  0,0646859q—0,0003986q». 

Hiemach  ist  bei  unendlicher  Verdünnung  (p  =  0  oder  q=100): 
(a)D=:+66,3860,  fürp  =  10:  (a)D  =  66,496^;  ist  p  =  18,86,  so 
ist  (a)D  =  +  66,528^,  alsdann  ist  der  höchste  Betrag  der  spezifischen 
Drehung  erreicht,  da  bei  wachsendem  Prozentgehalt  ein  Sinken  auftritt, 
z.  B.  p  =  37,72:  (a)D  =  +66,386^  —  schUesslich  ist  für  p  =  100 
oder  q  =  0,  d.  h.  für  den  wasserfreien  Zucker 

(a)D  =  +  63,903®,  während  nach  Sdimüz 
(a)D  =  +64,1560. 

Thomsen  (B.  XIV,  1652)  giebt  dem  ToUens^ sehen  Ausdruck  eine 
kleine  Aendening  und  nähert  ihn  dadurch  noch  mehr  der  Formel  von 
Schmitz.  Landolt  (B.  XXI,  196)  giebt  eine  aus  den  Beobachtungs- 
werten der  beiden  obengenannten  Forscher  berechnete  Formel,  die  für 
t  =  20®  und  c  bis  30  gilt: 

(a)D  =  66,669— 0,009545c, 
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Spezifische  Drehung  ganz  verdünnter  Lösungen.   Aus 

seinen  Messungen  an  Lösungen  von  5  bis  1  ^/^  schüesst  Toüens  (B.  XVn, 
1751  f.),  dass  mit  zunehmender  Verdünnung  eine  kleine  Verminderung 
der  Drehung  zu  konstatieren  sei;  Pribram  (B.  XX,  1489),  welcher 
Lösungen  von  p  =  3,659  bis  p  =  0,222  untersuchte,  konnte  ebenfalls 
eine  regelmässige  Abnahme  der  Drehung  mit  der  Vermindenmg  des 
Zuckergehaltes  nachweisen.  Dagegen  fanden  Nasini  imd  Viüavecchia 
(Q.  22,  97),  dass  für  ganz  verdünnte  Lösungen  (p  =  1,2526  bis 
p  =  0,3351)  mit  zunehmender  Verdünnung  eine  Zunahme  der 
Drehung  stattfindet,  was  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben 
werden  kann: 

(a)D  =  69,962— 4,86958p +  I,86145p2. 

Einfluss  der  Temperatur.  Mitscherlich  (Berl.  Acad.  Ber.  1842, 
150)  hatte  gefunden,  dass  schwaches  Erwärmen  uder  Abkühlen  ohne 
Einfluss  auf  die  Drehung  sei,  was  auch  Hesse  (A.  176,  97)  bestätigt; 
diese  Frage  schien  endgiltig  entschieden  zu  sein  seit  den  schon  oben 
erwähnten  Versuchen  von  Tuchschmidt  (J.  pr.  [2]  2,  244),  durch  welche 
konstatiert  wurde,  dass  thatsächlich  das  Drehungsvermögen  von  der 
Temperatur  unabhängig  sei,  indem  kleine,  zu  beobachtende  Differenzen 
lediglich  durch  die  Ausdehnung  der  Lösung,  bezw.  Aenderung  des 
spezifischen  Gewichts  bedingt  werden. 

Dagegen  hatte  schon  1846  Ihibrunfaut  eine  Abnahme  der  Drehung 
mit  steigender  Temperatur  beobachtet,  was  neuerdings  von  Clement 
W.  Andrews  (Moniteur  scientif.  [4]  3,  1366;  Zb.  1890,  I,  20)  bestätigt 
wurde:  es  Hess  sich  eine  Aenderung  der  spezifischen  Drehung  pro 
Thermometergrad  um  0,0114  (für  c=  15  und  26)  nachweisen.  Diese 
Beziehung  zwischen  Drehung  und  Temperatur  wird  durch  folgende 
Formel  wiedergegeben: 

(a)Dt  =  (a)D20 —0,0114  (t— 20). 

Zu  dem  schon  oben  erwähnten  Einfluss  inaktiver  Stoffe  auf 
die  spezifische  Drehung  des  Rohrzuckers  seien  noch  folgende  Angaben 
gemacht:  Der  Einfluss  der  Alkalien  ist  von  Sostmann  (J.  1866,  666; 
Kali,  Natron),  Pellet  (J.  1877,  188;  Kali,  Natron,  Ammoniak—), 
Müntz  (Zeitschr.  Ver.  f.  Rübenz.-Ind.  1876,  735  f ;  Erdalkalien),  Bodert' 
bender  (dieselbe  Zeitschr.  1865,  167;  Erdalkalien),  Thmnsen  (B.  XIV, 
1647)  studiert  worden,  wobei  eine  durch  diese  Substanzen  hervor- 
gerufene Drehungsverminderung  sich  ergab ;  das  gleiche  Resultat  be- 
wirkt die  Gegenwart  von  Alkalisalzen :  Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
carbonat,  Natriumphosphat  (Sostmann,  Pellet)'^  Kochsalz,  Soda,  Borax 
(Müntz).  Bleiessig  ist  fast  ohne  Einfluss.  Dagegen  wirkt  Ammoniak 
erhöhend,  falls  davon  gegen  16  %  oder  darüber  vorhanden  sind  (Ost, 
JT.  Zeitschr.   f.   Rübenind.  9,   42).      üeber   den   Einfluss   von   MgCl^, 
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CaCl^,  SrClj,  BaClg,  sowie  LiCl,  NaCl,  KCl  hat  Famsteiner  (B.  XXm, 
3570)  Versuche  angestellt,  aus  denen  sich  ergiebt,  dass  durch  alle 
Salze  die  spezifische  Drehung  ebenfalls  herabgedrückt  wird,  und  zwar 
ist  diese  Depression  umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht 
der  Salze.  In  Mischungen  von  resp.  Aethylalkohol,  Methylalkohol, 
Aceton  imd  Wasser  gelöst,  dreht  Rohrzucker  um  ein  geringes  stärker, 
als  in  wässeriger  Lösung  {Tolktis,  B.  XIII,  2303). 

Rohrzuckeroctacetat:  Ci2Hi^(CH3C0)80ii. 

Aus  Rohrzucker  und  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  entstehend:  Nadeln  vom  Fp.  67®  {Herfeld  und  Niedschla^, 
Chemiker-Zeit.  1887,  Rei)ert.  p.   139). 

(a)D  = -f  38,36®   {Deviole,  B.  XH,  1936). 

Invertzucker: 

Grösse  der  Drehung:  r.  Lijrpmanyij  B.  XIII,  1824;  LandoU,  B.  XIII, 
2335,  XXL  200;   Ost,  B.  XXIV,  1636. 

Einfluss  der  Säuren   und   Temi)eratiu' :    GubU,    B.  XVm,    2207. 

Milchzucker,  Lactobiose,  Lactose: 

O-CHj 

CH.,OH.(CH()H)i— CH    CH— (CH0H)3.CH0. 

\   / 
0 

{Fischer,  B.  XXI,  2633). 

Krystallisiert  wasserfrei  oder  mit  IHjO  und  verliert  nicht  das 
Wasser  bei  100^.      Fp.  203,5^  {Liehen,  J.  pr.  68,  407). 

Wird  aus  der  Milch  der  Säugetiere  gewonnen. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Brom  entsteht  die  syrupförmige 
Lactobionsäure  Cjj  H22O12?  welche  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineral  säuren  in  Galactose  und  Gluconsäure  gespalten  wird  {Fischer 
und  Meyer,  B.  XXII,  362  f.);  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Schleimsäure,  Zuckersäure  und  bei  weiterer  Reaktion  Weinsäure, 
Traubensäure  u.a.  {Liebig ^  A.  113,  1;  Hortiemann,  J.  1863,  381); 
bei  der  Oxydation  mit  Brom  und  Silberoxyd  entsteht  Galactonsäure 
(8.  d.);  durch  Blausäureaddition  erhält  man  LactOSCCarbonsäure 
CijHjgOii'COOH,  eine  glasige  Masse,  die  mit  5  prozent.  Schwefelsäure 
erhitzt  in  Galactose  und  a-Glucoheptonsäure  zerfällt  {lieinbrecht,  A.  272, 
189  f.);  beim  Stehen  mit  Kalkhydrat  entsteht  Iso-  und  Metasacchariu- 
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sfture  (s.  d.);  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  resultieren  Mannit, 
Dulcit,  Milchsäure  u.  a.  (Bouchardat,  A.  eh.  [4]  27,  75,  95). 

Mit  verdünnter  Schwefelsäiu'e  oder  Salzsäure  wird  Milchzucker 
Unterwasseraufnahme  invertiert,  indem  Galactose  und  Dextrose 
entstehen  {Pasteur,  C.  r.  42,  347;  Dubrunfaut.  C.  r.  42,  228;  besonders 
Kent  und   TolJms,  A.  228,  224,  woselbst  frühere  Litteratur). 

Die  wässerige  Lösimg  des  Milchzuckers  ist  rechtsdrehend;  sie 
zeigt  eine  veränderliche  Rotation,  indem  die  Lösung  frisch  bereitet 
ein  höheres  Drehungsvermögen  besitzt,  als  nach  einiger  Zeit  —  Zusatz 
von  Säuren  beschleunigt  die  Verminderung  imd  das  Konstantwerden 
der  Drehimg,  bei  0  ^  ist  die  Aenderung  langsam,  durch  Erhitzen  jedoch 
schon  nach  2  Minuten  beendet  {C,  0.  Enimmm,  J.  1855,  671).  Im 
Moment  der  Auflösung  ist  das  Drehungsvermögen  ^/jmal  grösser,  als 
bei  demselben  Zucker,  wenn  er  einige  Zeit  in  Lösung  war  (Dubrunfaut, 
Cr.  42,  228.     1856): 

Endwert  (a)j  =  +60,28^  {Diot,  C.  r.  42,  349), 

(a)j  =  -|-59,3<>     (Bertkehi,  Chimie  organ.  t.  2). 
(a)j  =  +56,40     (Erdmann). 

Man  kann  nach  Hesse  (A.  176,  98)  und  Schmögei'  (ß.  XIII, 
1915;  XIV,  2121;  XXV,  1455)  folgende  Modifikationen  des  Milch- 
zuckers unterscheiden: 

I.  a-Milchzucker,  der  gewöhnliche,  krystallisierte  Zucker, 
der  aus  Wasser  und  Alkohol  als  CigHjgOi^-f  HgO  sich  abscheidet,  bei 
10«  lösen  85,45  Teile  Wasser  14,55  Teile.  Seine  in  der  Kälte  frisch 
bereitete  Lösung  dreht  nach  Dubrunfaut  (s.  o.)  Ys^^^  stärker  als  nach 
längerem  Stehen  oder  Kochen,  nach  Hesse  (1.  c.)  jedoch  nur  */jmal, 
nach  SekmÖger  (B.  XIII,  1931)  jedoch  ^s^^^j  ^^^^  Parcus  und  Tollens 
(A.  257,  170)  ist  bei  Versuchen,  die  nach  8  Minuten  seft  dem  Auf- 
giessen  des  Wassers  feinpulverisierten  Milchzucker  begannen,  das  Ver- 
hältnis der  Anfangs-  zur  Enddrehung  wie  7,89 : 5,  bei  Versuchen 
jedoch,  die  nach  25  Minuten  begonnen  wurden,  wie  3:2. 

n.  Der  )8-Milchzucker,  amorpher,  wasserfreier  Milch- 
zucker (Erdmann,  B.  XIII,  2183),  welcher  in  der  Lösung  enthalten 
ist  nach  dem  Kochen  oder  längerem  Stehen  des  gelösten  a-Zuckers 
(C12H22O11-I-H2O),  sowie  der  drei  nachfolgenden  wasserfreien 
Modifikationen;  auf  diesen  Zucker  beziehen  sich  die  Angaben  der 
konstanten  Enddrehung,  für  welche  Hesse  (A.  176,  100)  folgenden 
Ausdruck  giebt: 

Wasser.  t=150.   (a)D  = +54,54— 0,557c+0,05475c2— 0,0017740». 
0  =  0  bis  12  (auf  CjaHogOn+HaO  bezogen). 

Für  c=2,  ergab  sich  der  Anfangswert  (a)  = +80,68*^,  nach  ein- 
maligem Aufkochen  und  52stündigem  Stehenlassen  (flf)D  =  +53,63®. 
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Nach  Sehmöger  (B.  XTTT,  1927)  ist  jedoch  das  Drehnngevermögen 
des  Milchzuckers  bis  zu  p  =  36  aufwäits  ein  konstantes,  d.  h.  es  ist 
unabhängig  von  der  Konzentration  und  —  auf  Ci2S.ii0^i-\-li^0  bezogen  — 
bei  20»  (a)D  =  +52,53<'. 

Dagegen  ist  die  zirkuläre  Drehung  des  Milchzuckers  abhängig 
von  der  Temperatur  und  vermindert  sich  mit  der  Temperaturerhöhung: 
in  der  Nähe  von  20®  C.  ändert  sich  (a)D  pro  1®  C.  um  etwa  0,055® 
(Sehmöger,  B.  XIH,  1921). 

Deniges  und  Bonnans  (Joum.  Pharm.  Chim.  (5)  17,  363;  Zb. 
1888,  603)  geben  zur  Reduktion  der  bei  verschied enenTemperaturen 
beobachteten  Ablenkung  auf  20®  die  folgende  Gleichung,  in  welcher 
Q  die  Ablenkung  bei  T®  bedeutet: 

,     1020— T. 

^  =  ^+  ~iooo- 

III.  y- Modifikation:  wird  der  gewöhnliche  Milchz\icker 
(a-Modifikation)  auf  130®  erhitzt,  bis  er  ohne  zu  schmelzen  die  eine 
Molekel  Wasser (=  5,00  ®/q)  verloren  hat,  so  bleibt  ein  hygroskopisches 
Anhydrid,  welches  gleich  nach  dem  Auflösen  Birotation  zeigt,  und 
zwar  ist  das  Verhältnis  zwischen  Anfangs-  und  Enddrehung  wie  8:5, 
also  gleich  dem  filr  die  a-Modifikation  gefundenen  (Erdmann,  1855, 
B.  XIII,  2180;  Hesse,  A.   176,  101;  Sehmöger,  B.  Xm,  1921). 

IV.  J- Modifikation:  beim  Eindampfen  einer  Milchzuckerlösung 
bei  100®  bis  zur  vollständigen  Trockne  bleibt  wasserfreier, 
krystallinischer  Milchzucker  zurück;  dei-selbo  unterscheidet  sich 
von  der  ^-Modifikation  durch  seine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser 
(bei  gewöhnlicher  Temj)oratur  in  circa  3  Teilen  Wasser),  durch  die 
beim  Lösen  auftretende  geringe  Temi>craturernicdrigung,  während  die 
y-Modifikation  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  sich  anfänglich  erwärmt, 
sowie  durch  das  Drehungsvermögon  (Erdmann ,  Fortschritte  der  Physik 
1855,  13;  B.  XIII,  2180).  Die  spezifische  Rotation  dieses  Zuckers 
beträgt  sofort  nach  erfolgter  Lösung  39,5®,  und  ist  nach  8  h  konstant 
=  56®  (Erdmann,  1.  c);  das  Verhältnis  zwischen  der  Anfangs-  und 
Enddrehung  ist  wie  5:8,  es  zeigt  somit  dieser  rf-Zucker  gerade  die 
umgekehrten  Verhältnisse,  wie  der  ■: birotierende ^^  a-  und  ^/-Zucker 
(Sehmöger,  B.  XIH,  1917).  Der  konstante  Endwert  (nach  Sehmöger, 
s.  0.,  (a)D  =  -|-52,o®)  tritt  bei  0®  sehr  langsam,  bei  100®  in  wenigen 
Sekunden  ein  und  die  Lösungen  sind  alsdann  optisch  und  chemisch 
identisch  mit  denen  des  /^-Zuckere  (Erdviann,  B.  XIII,  2182; 
Sehmöger,  B.  XIII,  1919).  Der  bei  100®  entwässerte  Milchzucker 
ändert  nicht  sein  Gewicht  beim  Stehen  an  der  Luft,  auch  durch 
nachheriges  Trocknen  bei  130®  wird  er  nicht  hygroskopisch  und  nicht 
in  die  y-Modifikation    verwandelt,    da    die    Lösung    alsdann    ebenfalls 
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anfangs    geringeren    und    bald    auf  52,5®  ansteigenden  Drehungswert, 
d.  h.   «Halbrotation»  zeigt  (Schmöger,  B.  XIII,  1921). 

V.  £- Modifikation:  dieselbe  entsteht  beim  Eindampfen  kleiner 
Mengen  von  Milchzuckerlösungen  bei  Gegenwart  von  porösen  Körpern 
(Schmöger,  B.  XIV,  2124;  B.  XXV,  1455)  und  stellt  die  dritte  Form 
(y-,  d')  des  wasserfreien  Milchzuckers  dar,  sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  ist  aber  nicht  hygroskopisch ;  kalt  gesättigte  Lösungen 
dieses  Zuckers  zeigen  eine  schwache  Birotation  (5,5 : 5)  oder  auch 
sofort  die  konstante  Enddrehung  (a)D  = -|-52,5^ 

Deutung  des  veränderlichen  Drehungsvermögens  des 
Milchzuckers.  Erdtnafin  (J.  1855,  672;  B.  XIII,  2183)  erklärt  die 
Veränderlichkeit  analog  wie  beim  Traubenzucker  (s.  d.)  für  ein  Symptom 
der  in  Wasser  sich  vollziehenden  Modifizierung  der  Molekeln, 
welcher  Anschauung  sich  auch  Dubrunfaut  und  Bechatnp  endlich  an- 
schlössen. «Das  Wesen  und  vornehmlich  die  Bildung  dieser  Modifi- 
kationen ist  nicht  in  verschiedener  Lagerung  der  die  Molekeln  bildenden 
Atome  begründet^  sondern  durch  die  Verschiedenheit  der  intramolekularen 
Bewegungen  bedingt  und  wie  andere  chemische  und  physikalische 
Erscheinung  nur  dadurch  zu  erklären».  (B.  XIII,  2184).  Hesse  (A. 
176,  99)  führt  die  Birotation  beim  üebergang  der  a-Modifikation  in 
die  /?-Form  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  derselben  zurück,  indem 
die  ß-Form  '/s^^^^  ^^  leicht  sich  löst  als  die  a-Form ;  beim  Kochen 
oder  beim  längeren  Stehen  der  letzteren  in  Lösung  soll  nun  eine 
ümlagerung  der  Molekeln  eintreten,  so  dass  «das  Volumen  einer  jeden 
Molekel  auf  ^/j  seiner  lursprünglichen  Ausdehnung  reduziert  wird. 
Dann  wird  der  Lösungsraum  nur  noch  zu  ^/^  erfüllt  sein,  so  dass  ein 
weiteres  Dritteil  Substanz  von  derselben  Beschaffenheit  darin  Platz  hat. 
Elin  Lichtstrahl,  der  das  Volumen  der  ersteren  Form  durchläuft,  muss 
einen  halbmal  längeren  Weg  zurücklegen,  als  wenn  dasselbe  die  /^-Form 
passiert  Dem  entsprechend  wird  er  im  ersteren  Fall  ein  halbmal 
stärker  affiziert  werden  als  in  dem  anderen.  Nach  dieser  Anschauung 
würde  das  Volumen  der  Molekel  Einfluss  auf  das  Drehungvermögen 
haben».     (Hesse,  A.  176,  100). 

Schmöger  (B.  XIII,  1919)  erwägt  die  Annahme,  dass  der  Krystall- 
wassergehalt  des  Milchzuckers  die  Ursache  der  Halb-  und  Birotation 
ist,  indem  der  a-Modifikation  etwa  die  doppelte  Drehung,  der  d-Modi- 
fikation  die  Halbrotation  zukäme  und  dann  die  /^^-Modifikation  vielleicht  ein 
Hydrat  (Ci^B.22^u)i~\~^^  darstellen  könnte,  verwirft  sie  aber  als 
unwahrscheinlich,  namentlich  wegen  der  p]xistenz  der  e-Modifikation. 
Dass  für  die  verschiedenen  Formen  des  Milchzuckers  kein  verschiedenes 
Molekulargewicht  (etwa  ein  Multiplum  des  normalen)  angenommen 
werden  darf,  zeigten  direkte  Messungen  nach  Raoulfs  Gefriermethode, 
auch    der    Brechungsexponent    und    die    Dispersion    der    wässerigen 


318  Opt.  Isomerie:  Biosen  und  TrioseiL 

Lösungen  sowohl  von  halbrotierendem,  als  von  birotierendem  Milch- 
zucker verändern  sich  nicht  beim  Stehen  der  Lösung,  d.  h.  beim  üeber- 
gang  in  die  konstant  drehende  /^-Modifikation  (Schmöger,  B.  XXV, 
1455). 

Urech  (B.  XVI,  2270)  bringt,  analog  Hesse,  die  LösUchkeits- 
phänomene  mit  der  optischen  Drehung  in  ursächlichen  Zusammen- 
hang, unter  Hinweis  auf  den  «bei  höherer  Temperatur  bewirkten 
schnelleren  üebergang  von  birotierendem  (polymolekularem)  in  normal 
rotierenden  (einfacher  molekularen)  Milchzucker».  Derselbe  Forscher 
giebt  (1.  c.)  eine  Formulierung  der  Uebergangsgeschwindigkeit  der 
Birotation  des  Milchzuckers  in  die  normale. 

Dass  Säurezusatz  den  üebergang  in  die  normale  Drehung  be- 
schleunigt, hatte  schon  Brdmann  (s.  o.)  gefunden  (s.  a.  Urech,  B.  XV, 
2132;  Conrad  und   Guthxeit,  B.  XIX,  2575). 

Die  Wirkung  der  Alkalien  hatte  schon  Dubrunfaut  (1.  c.)  beobachtet ; 
Hesse  (A.  176,  101)  fand  für  das  Verhältnis:  1  Mol.  Milchzucker 
(krystallisiert)  zu  1  Mol.  Na^O,  wenn 

t=  15®  bei  sofortiger  Ablesung  (a)D  =  -|-45,5®, 
c  =  3,     nach  24  h  (a)D  =  +  12,57«, 

vergl.  auch   Urech,  B.  XVLI,  1543). 

Urech  (B.  XV,  2132.  1882)  beobachtete,  dass  beim  Lösen  des 
birotierenden  Milclizuckers  in  30  oder  3prozentigem  wässerigen  Ammoniak 
sogleich  nahezu  normale  Drehung  auftrat,  eine  Thatsache,  welclie 
neuerdings  von  Scfiuhe  und  Tollens  (A.  271,  49.  1892)  als  für  die 
polyrotierenden  Zucker  giltig  wiederentdeckt  wurde;  speziell  für  den 
Milchzucker  erhielten  diese  Forscher  folgende  Werte: 

a-Milchzuoker  (C^jH^jOn-l-HgO): 

c  =  10.  Wasser: 

Nach  30  Minuten  (a)D  =  72,34® ;  O,lproz.  Ammoniak: 

nach  20  Stunden  (a)D  =  52,04®.       Nach  9  Minuten  (a)D  =  52,01®. 

Halbrot.  d-Milchzucker  (Oi^R^^^^^i): 

c  =  10.  Nach  7  Minuten  (a)D  =  37,02® 
nach  20  Stunden  (a)D  =  54,93® 
nach     7  Minuten  (a)D  =  55,03® 

Octacetylmiichzucker :  C|2Hi40n(CH3C0)8. 

Entsteht  aus  Milclizucker  durch  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  {Herxfeld,  B.  Xlll,  265  ;  Chemiker-Zeitung  1887, 
Rep.  139);  nach  Demole  (B.  XII,  1936)  soU  auch   beim  Kochen  eines 
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äquivalenten  Gemisches  von  Glucose  und  Galactose  mit  Essigsäure- 
anhydrid derselbe  Körper  entstehen  (s.  dagegen  Berthelot,  Bl.  [2]  34, 
82).  —  Fp.  870  {Herxfeld),  95—1000  (Schmöger,  B.  XXV,  1453). 

(a)D  =  4-31®.     {Demole,  B.  Xü,  1937). 

__  IQ  '  (a)D  =  — 3,50,  ohne  Polyrotation  (SchmögerJ. 

Lactosephenylhydrazin  :   CigH^gOioNj. 
Linksdrehend  (Fisclier  und  Tafel,  B.  XX,  2575). 

Phenyllactosazon:   C^^Hj^OgN^: 

Fp.  200«.     {Fischer,  B.  XX,  830). 

Giebt  bei  der  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  Oxylactose 
{Fischer,  B.  XXI,  2632),  mit  Schwefelsäiu-e  das  in  Wasser  fast  un- 
lösliche Anhydrid  Cj^HgoN^Og  (Fp.  223—224«). 

Milchzucker  gärt  mit  Hefe  nur  schwierig  oder  garnicht,  oder  — 
analog  dem  Rohrzucker  —  erst  nach  dem  Invertieren  (Tollens,  BeriJielot), 

Maltose,  Maltobiose,  Malzzucker,  Ptyalose: 

^12^2^11  ~f"H20. 

Stereoisomer  mit  der  Lactose  {Fischer,  XXI,  2634). 

EJntstelit  aus  der  Stärke  bei  der  Einwirkung  von  Malz,  auch  von 
Ptyalin,  Pankreas-  und  Leberferment  u.  a. 

Verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®  (im  Gegensatz  zu  dem 
Milchzucker). 

Mit  Salpetersäure  entsteht  d-Zuckersäure,  mit  Chlor,  Brom  und 
Silberoxyd  d-Gluconsäure,  mit  Kalk  Isosaccharin.  Durch  Blausäure- 
addition entsteht  syrupöse  Maltosecarbonsäure  C13H24O13,  die 
bei  der  Hydrolyse  Traubenzucker  und  a-Glucoheptonsäure  liefert 
{Reinbrecht,  A.  272,  200).  Maltosehydrat  wird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  invertiert  nahezu  theoretisch  in  2  Molekeln  Dextrose 
{Meissl,  J.  pr.  [2]  25,  123). 

Wässerige  Lösungen  der  Maltose  zeigen  eine  dreimal  so  grosse 
spezifische  Rechtsdrehung  wie  Traubenzucker  und  besitzen  keine 
Birotation  {Duhrunfaut,  J.  1847,  793). 

Weitere  Angaben  über  das  Drehungsvermögen  der  Maltose  liegen 
vor  von  O'SuUivan  (Soc.  10,  581),  E.  Schulze  (B.  VII,  1047), 
Mttscultis  und  Mering  (H.  2,  403),  Smidwick  (H.  5,  427),  Yoshida, 
Steiner  (Chem.  N.  43,  29  und  54).  Auf  Grund  dieser  Angaben  galt 
es,    dass    die  Maltose    keine    veränderliche  Drehung  habe,    sowie  dass 
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die  spezifische  Rotation  mit  zunehmender  Konzentration  und  Temperatur 
keine  Abnahme  erleide.  Dass  all  diese  Voraussetzungen  Msch  sind^ 
bewiesen  umfassende  Versuche  von  Meissl  (J.  pr.  [2]  21,  284;  besonders 
25,  114—130). 

Es  ergab  sich: 

1)  dass  die  Maltose  die  von  Erdmann  und  Sctimöger  am  Milch- 
zucker entdeckte  «Halbrotation»  besitzt,  und 

2)  dass  die  maximale  Enddrehung  sowohl  von  der  Konzentration, 
als  auch  von  der  Temperatur  abhängt,  —  sie  verringert  sich  schwacher 
mit  steigender  Konzentmtion,  stärker  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
(=  T),  und  zwar  ist: 

(a)D  =  140,375— 0,01837P—0,095T, 

wenn  P  =  5  bis  35  Gewichtsprozente  wasserfreier  Maltose  und 

T  =  Temperaturen  von  15  —35^  bedeuten  (J.  pr.  [2]  25,  120). 

Das  Drehungs vermögen  frisch  bereiteter  Lösungen  ist  um  15 — 20® 
geringer,  gegenüber  den  nach  einiger  Zeit  oder  nach  dem  Erhitzen 
gemessenen  Lösungen : 

c  =  15,6  bis  19,4. 


nach5_MinJ     IJi  J_4Ji_  [    8Ji    i    24  h  |  4JTag._ 


(a)D:  I      122,40     I  126,9«!  133,3«]  137,9«  j  138,3«  |  138,3«. 

Das  Verhältnis  zwischen  Anfangs-  und  Enddrehung  ist  somit  8  :  9. 

Hei'xfeld  (A.  220,  212)  ermittelte  für  c  =  12,697  bis  12,384 
(wasserfreie  Maltose)  im  Mittel  (a)D  =  -|- 140,6«. 

Parms  und   Tollem  (A.  257,  172)  fanden  für 

c=  10    (wasserfreie  Maltose).     (a)D  =  -|  137«  des  Maltoseanhydrides, 
t  =  20«  (a)D  =  4-li^O«  des  Maltosehydrates. 

Die  Anfangsdrehung  (nach  0  Minuten)  betrug  auf  das  Anhydrid 
berechnet:  (a)D  =  118,75«,  dieselbe  auf  das  Hydrat  umgerechnet: 
(a)D  =  113,4«. 

Die  Anfangsdrehung  verhält  sich  zur  maximalen,  konstanten  End- 
drehung auch  hier  nahezu  wie  8 :  9. 

Beseitigt  wird  die  Polyrotation,  ausser  durch  längeres  Stehen- 
lassen oder  kurzes  Aufkochen,  auch  durch  Lösen  der  Maltose  in 
Ojlprozentigem  wässerigen  Ammoniak  {Schulde  und  Tollens,  A.  271, 
53).  Maltose  gärt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig  (Unterschied 
vom  Milchzucker). 

Octacetylmaltose :    Ci2Hi40ii(CH3CO)8. 

Fp.   150—155«  {Herxfeld,  A.  220,  216). 

Benzol,     c  =  1,996.      (a)D  = -f81,18«    {JlerzfeU,  1.  c.  p.  218.) 
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Phenylmaltosazon :   O24H3.JN4OJ,. 

Fp.  206»  (Fischer,  B.  XX,  831).  Liefert  kein  Anhydrid  (Unter- 
schied von  der  Laktose). 

Isomaltose,   isomer  mit  Maltose:    Oi2^2^n- 

Entsteht  beim  Maischprozess  (Lintner,  Zeitschr.  f.  Brauereiwes. 
14,  281),  sowie  synthetisch  aus  Glucose  durch  Behandeln  mit  Salz- 
säure {Fischer,  B.  XXIU,  3688). 

Ist  stark  rechtsdrehend. 

Wasser,  p  =  ca.  10.  (a)D  =  +139  bis  140<^  {Lininer  und  Düll, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1892,  263  f). 

Phenylisomaltosazon:   C24H32N4O9. 

Fp.  150—1530  {Fischer  und  Lintner), 

Wird  durch  starke  Salzsäure  gespalten  in  Isomaltoson,  das  durch 
Hydrolyse  weiter  in  Qlucoson  und  Glucose  zerfällt  (Fischer),  — 

Von  weiteren  Biosen  Ou^2^i\')  d^ren  Konstitution  und  Eigen- 
schaften jedoch  noch  zu  mangelhaft  erforscht  sind,  seien  erwähnt: 

Trehalose:  {Mitscherlich,  J.  pr.  73,  70;  Berthelot,  A.  eh.  [3] 
55,  272  ff;  B.  XUI,  198;  Müntz,  B.  VI,  451 ;  Fisclier,  ß.  XVII,  583); 

Melezitose :  (Berthdot,  A.  eh.  [3]  46,  85 ;  55,  282 ;  C.  r.  47, 
224;   ViUiers,  Bl.  [2]  27,  98,  C.  r.  84,  35;  Älekhin,  Bl.  [2]  46,  824); 

Parasaccharose :  {Jodin,  C.  r.  53,  1252); 

Melibiose:  Sclieibler  und  Mittelmeier,  B.  XXII,  3118;  XXIII, 
1438,  3075). 


Raffinose,  Melitriose,  Melitose,  Raffinotriose: 

C18282O16+5H2O 

(oder  auch  CigHs^Oie+öH^O,  Berthelot,  0.  r.  109,  549). 

Molekulargrösse  entspricht  CigHgjOiß+'^H^O:  de  Vries,  C.  r.  106, 
751;  ToUens  und  Mayer,  B.  XXI,  1569;  Brown  und  Morris,  Soc. 
1888,  610). 

Kommt  vor  in  verschiedenen  Mannaarten,  in  der  Rübenzucker- 
melasse, in  dem  Baumwollsamenöl. 

Durch  Salpetersäure  entsteht  Schleimsäure  {ToUens  und  Rischbiet, 
B.  XVIU,  2616);  beim  Erwärmen  mit  Säuren  entsteht  bei  partieller 
Invertierung  die  Melibiose  (s.  0.),  bei  durchgreifender  Invertierung 
Lävulose,  Dextrose  und  Galactose,  so  dass  die  Lagerung  der  drei 
Glycosereste  der  Melitriose  folgendermassen  ausgedrückt  werden  kann 
{Scheibler  und  Mittelmeier,  B.  XXII,  3123;  cf.  auch  Beythien  und 
ToUens,  A,  255,  215): 

81 
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I  I 


Läviüosereßt  Dextroserest         GalactoseiBSt 

Raffinose  ist  vor  oder  nach  dem  Invertieren  vollständig  mit 
Hefe  vergärbar  (Tolle fis,  Scheibler), 

Ist  stark  rechtsdrehend  in  wässerigen  Lösungen  und  zeigt 
keine  Polyrotation. 

Für  das  Hydrat  CigHjjOie+öH^O : 

(a)D  =  +105,50  i^i^iseau,  C.  r.  82,   1058); 

(a)D  =  -|-104,40(/?i«//«i^e?i,NeueZuck.-Rubenz.Xni,52). 

^  ^  iV/o^*    (a)l>  =  +103,950  {Scheibler,  XVIU,  1782). 

o  '~^  csi.    1  0 

t  =  20o  (a)D  = +104,0«    bis     104,4»    (Rischbiei    und     Tollens, 

B.  XVm,  261 G). 

(a)D= +104,8,   resp.  104,21»  {v.  Lipp7nann,  D.  Zuck.- 
Industrie  13,  1484). 

c=10.  (a)D= +104,43»  (Beythien  und  Tollem,   A.  255,  198). 

Im  Mittel,  als  sehr  wenig  veränderlich  mit  der  Konzentration,  ist 

(a)D2»= +104,5». 

Lösungen  in  75prozent.  Alkohol  haben  die  gleiche  spezifische 
Drehung  (Scheibkr,  B.  XVIII,  1782). 

lieber  den  optischen  Verlauf  der  Inversion:  Ä?Ä«t6fer  (B.  XVIII, 
1782);  RiescWiet  und   Tollens  (A.  232,  189). 

Durch  Aoetylieren  nach  Ldebeitnann  erhält  man  aus  der  ent- 
wässerten Melitriose  das  elffach  acetyüerte  Derivat: 

Undecylacetylmelitriose:   Ci8H2iOi6(CH8CO)ii. 

Fp.    99—101».      Alkohol:    c  =  8,199.      ,,     .  ^^  ..n     o,   .,, 

t=17»  (a)D  +  92,2»    {Scheibler 

und  Miitdjneier,  B.  XXIII,  1443). 

Mit  Phenylhydrazin  reagiert  die  Melitriose  unter  Bildung  einer 
hei  187 — 189»  schmelzenden  gelblichen  Verbindung  {R'iachbiet  und 
Tülkru%  A.  232,  195). 

Das  Rotationsvermö^cn  des  Hydrats  CigHjjgOiß  +  CHjO  ist  dasselbe, 
wie  das  des  gewöhnlichen  Hydrat'^  der  Melitriose  (Rertheloty  C.  r.  109, 
549).  Beim  Kochen  mit  Wasser  zeigt  Raffinose  eine  sehr  grosso 
Widerstandsfähigkeit,  erst  nach  15  h  l)egann  eine  wenngleich  schwache 
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Rotations  Verminderung  (ohne  Reduktion  Fehling'scher  Lösung)  einzu- 
treten ;  Kalkzusatz  hat  ebenfalls  keinen  nennens weihten  Einfluss.  ( Weis- 
herg,  Zb.  1892,  II,  459). 


Allgemeines   über    die   Zuckerarten. 

Eine  sehr  gründliche  Bearbeitung  der  Zuckerarten  findet  sich  m 
Ladenburg^s  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  VI  und  entstammt 
Ä   Tollem. 

Synthesen  in  der  Zuckergruppe;  Vortrag  von  E.  Fischer,  B. 
XXm,  2114. 

Ueber  die  Konfiguration  des  Traubenzuckers  und  seiner  Isomeren ; 
FMier,  B.  XXIV,  183G,  2G83. 

üeber  die  Nomenklatur:  Scfieibler,  B.  XVIII,  646. 

Ueber  die  Molekulargewichte  der  Zuckerarten :  Brown  und  Morris, 
Chem.  News,  57,  191;  59,  296.  de  Vries,  C.  r.  106,  751.  ToUens, 
Mayer  und   Wheeler,  B.  XXI,  1566,  3508. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Lichtbrechungsvermögen  und 
spezifischer  Drehung  der  Zuckerarten :  Kanonnikow,  Journ.  russ.  phys.- 
chem.  Gesellsch.,  XX,  576,  689;  XXTTT,  367. 

Ueber  Verbrennungswärme  der  Zuckerarten:  Stohmann,  Ph.  Ch.  VI, 
334;  X,  410. 

Ueber  die  Reihenfolge  der  Biesen,  betreffend  Reaktions-  und 
Birotationsrückgangsgeschwindigkeit:   Urech,  B.  XVIII,  3047; 

Verhalten  der  Zuckerarten 

1.  zu  alkalischen  Reagentien:  Soxhlet,  J.  pr.  [2]  21,  227;  Uredi, 
B.  XVn,  495,  1539,  1543;   Osif,  B.  XXHI,  1035,  3003;  — 

2.  zu  Säuren:  Tolkns  und  v.  Orote,  A.  175,  181;  206,  207; 
Hesse,  A.  192,  172;  Conrad  und  Guthzeit,  B.  XVIII,  439;  XIX, 
2569;   Wohl,  B.  XXIH,  2087. 

Lichtbrechungsexponenten  von  Zuckerlösungen :  v.  Obermayer,  Wien. 
Sitz.-Ber.  61,  II,  797;  Kanonnikow,  Journ.  russ.  phys.-chem.  Ges.  XV, 
112,  440,  448,  460;  J.  pr.  (2)  31,  321;  32,  497;  Strohmer,  Fres. 
Zeitschr.  XXIV,  113. 
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XI.  Terpene  und  Campher. 

«üeber  Terpene  und  Campher»,  Vortrag  von  Wallach,  B.  XXIV, 
1525.     1891. 

Zusammenstellung  der  physikalischen  Konstanten:  Brühl,  B.  XXI, 
145,  457.     1888. 

Thermochemische  Daten:  Stohmann,  Eh.  Ch.  VI,  334;  X,  410; 
Beithdot,  C.  r.  115,  762. 

Lichtbrechungsvermögen:  Kanonnihow,  J.  r.  G.  XV,  465  (1883); 
Oladstane,  Soc.  59,  590. 

üeber  die  Benutzbarkeit  der  Molekularrefraktion  für  Konstitutions- 
bestimmungen innerhalb  der  Terpengruppe :    Wallach,  A.  245,  191. 

Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe :  r.  Baeyer,  B.  XXVI,  820. 

Synthese  eines  inaktiven  Terpens :  v,  Baeyer,  B.  XXVI,  232. 


A.   Pinen, 

Terpen,  Terebenthen,  Australen :  CjoHiß. 

Konstitutionsformeln: 
I.  IL  IIa.  m. 

C3HY  C3H7  CgHy  CgH^ 


C  C  CH  CH 


CH/ 
HC 


\CH,         HC/\CH  HC/\CH,        HjC/XCH 


CHo         HoCi 


CH        HcL  ^^'CH        c: 


C  CH  C  C 


CH, 


I 
CH3  CHg  CH3  CHj 


CHt'ECy  XCH CH 
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IV.  V. 

\     /  \     /  C,H,  H      H     CHg   H      H 

/<  )c(  I       i       I       I      I      I 

/     ^C=C^     ^    H  — C  =  C  — C  =  C  — C  =  C  — H 
/  \ 

TL  vn. 

CHj  CHj  ^  CHj 

I  '  I 

CHj— CH— CH— CH=CH— 0=0 

HjCv,    /C(CH,)=CH  I 

I.    Kanannikow  (J.  r.  G.  XV,  471.     Sept.  1883). 

n.  Wallach  (A.  239,  49.  1887),  identisch  mit  /.  W.  Brühl  (B. 
XXI,  469.  1888),  die  gleiche  Formel  adoptiert  auch  Coüie  (B.  XXV, 
1112.     1892)  als  die  wahrscheinlichste. 

IIa.  Neuere  Formel  von  Wallach  (B.  XXIV,  1589.  1891;  A. 
268,  212.     1892):  erkl&rt  am  besten  das  Verhalten  des  Pinens. 

m.  a.  Wagner  (B.  XXIV,  2188.  1891),  vergl.  dazu  Wallach 
(A.  268,  213). 

IV.  KekuU  (B.  VI,  439.     1873). 

V.  TOden  (B.  XI,  152.  1878;  Soc.  1878;  p.  86). 

VI.  Armstrong  (B.  XI,  1698.     1878). 

VII.  Flatvitzky  (J.  r.  G.  X,  315.     1878). 

Lieh  tbrechungs  vermögen: 

Kanonnikow  (J.  r.  G.  XV,  467). 

Gladsiane  luid  Dale  (Soc.  17,  1;  49,  609). 

Brühl  (B.  XXI,  154  •  sehr  vollständig  B.  XXV,  153  ff). 

Wallach  (A.  252,  139;  258,  345). 

Flavdtxky  (J.  r.  G.  XXI,  369). 

Das  Pinen  bildet  den  Gnmdbestandteil  der  gewöhnlichen  Terpen- 
tinölsorten, findet  sich  überhaupt  in  dem  ätherischen  Oel  der  meisten 
Nadelhölzer  als  wesentlicher  Bestandteil,  und  kommt  ausserdem  in 
grösserer  oder  kleinerer  Menge  in  zahlreichen  anderen  ätherischen 
Oelen  vor. 

Das  Pinen  des  amerikanischen  Terpentinöls  (früher  Australen 
genannt)  ist  rechtsdrehend,  das  des  französischen  Terpentinöls 
(Terebenthen)  linksdrehend;  die  inaktiven  Pinenverbindungen 
sind  —  abgesehen  vom  optischen  Verhalten  —  garnicht  zu 
unterscheiden  von  den  entsprechenden  aktiven. 
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Umwandlungen  des  Pinens  (cf.  Wallach,  B.  XXIV,  1540, 
1554  wobei  entstehen): 

a)  diu-ch    erhöhte    Temperatur:    Dipenten,    Polyterpene,    Isopren 

b)  „       Säuren:    Terpineol,     Terpinhydrat,     Cineol,    Dipenten, 

Terpinen,  Campher. 

c)  „       Oxydation:   Pinol,  Pinolhydrat,  Terebinsäure  (C7HJ0O4), 

Terpenylsäure  (C8H12O4). 

Als  Gmnd  für  diese  ümlagerungen  des  Pinens  in  isomere  Terpene 
erblickt  Wallach  (B.  XXIV,  1541)  die  Existenz  einer  Diagonalbindung 
im  Pinen,  indem  unter  geeigneten  Umständen  die  Para-Bindung  zu 
einer  Aethylenbindung  werden  kann,  so  z.  B.  beim  Uebergang  (beim 
Erhitzen)  in  Dipenten:  aus  einem  Körper  mit  nur  einer  Aethylen- 
bindung (Pinen)  entsteht  also  ein  Körper  mit  zwei  Aethylenbindungen 
(Dipenten). 

Dass  im  Pinen  nicht  mehr  wie  eine  Aethylenbindung  enthalten 
sein  kann,  folgt  aus  der  Molekularrefraktion,  aus  der  gesättigten 
Natur  des  Pinenmonohydrochlorids  (A.  227,  287;  239,  5)  und 
Hydrobromids  (A.  239,  7),  und  des  Pinendibromids  (A.  264,  7). 

d-Pinen,  Rechts-Pinen,  Australen,  Rechts-Terebentin: 

Sdp.    1560    (korr.)    bei    753  mm.     (a)D  =  +45,04»  (Flawitxky,  , 
J.  r.  G.  XXI,  369;  J.  pr.  [2]  45,  115). 

d274  =  0,8585. 

Wird  viel  leichter  inaktiviert,  als  1-Pinen  (A.  252,  157). 

Hydrochlorid:   CioHig-HCl: 

Fp.  125»  (Flatmtxky,  1.  c;  Wallach.,  A.  227,  287;  239,  5). 
Molekularrefraktion :  Flawitxky,  1.  c. 

Rechtsdrehend.     Alkohol: 

p  =  28,7.  (a)D=-{- 30,96  M  -.in       r    vvr    q-iu 

p  =  12,24.(a)D=  +  3i;23op^^^^^^  (J-  ^-  ^'  ^^^^  '^'^^)- 

Aktiv  nach  Marsch  und  Stockdale  (Soc.  57,  962,  Fussnote).  — 
Inaktiv:  Pesci  (G.  1888,  223);    Wallach  und  Conrady  (A.  252,  15G). 

Hydrobromid:  CjoHie-HBr: 

Fp.  m^  {Wallach,  A.  239,7).  Inaktiv  (TFa//aWnmd  Conrady,  A.  252,  15G). 
^l^ (Pesci,  I.e.) 

d-Pinendibromid,  CioHnj-Bra: 

Fp.  169— 170 <>  {Wallach,  A.  264,  8). 
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Flüssig;  d274=  1,5725;  (a)D  = -f  30,5 <>  {Flaimtxky,  J.  r.  G. 
XXI,  372). 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Cymol  (Wallach,  A.  264,  10). 

C3H7 

CH 

d-Pinennitrosochlorid,  CioHi6NOCl=HC<^^CH,     {Wallacti,    B. 

XXIV,  1548). 


CIHC 


C 


CH 


ON^    ^CH 


3 


Fp.  103^  (Tilden,  J.  1874;  1875;  1877—1879).  (Wallach.  A.  245, 
251;  252,  130;  253,  251;  258,  345;  268,  197). 

Inaktiv,  und  giebt  inaktive  Derivate  (Wallach,  1.  c.)  z.B.: 

Nitrolamine  (aus  denen  leicht  inaktives  Pinen  erhalten  \vii»d), 

Nitrosopinen,  CiqU^sNO  (Constitution:  vergl.  Wallach,  B. 
XXIV,  1548;  Zincke,  A.  261,  208):  Fp.  132 »  (A.  245,  252;  258, 
345;  268,  197). 

Nitrosopinen  wini  im  Gegensatz  zu  Nitrosoliraonen  von  Säuren  nicht 
angegiiffen ;  von  Zink  und  Essigsäure  wird  es  reduziert  (Wallach,  A. 
258,  346;  A.  268,  200)  zu 

Pinylamin,  CioHigNHg: 

Sdp.  207— 208 0  (Walkich,  1.  c),  di7 =0,943  (A.  268,  200). 

Diese  Base  ist  eine  ungesättigte  Verbindung  imd  entfärbt 
Brom;  beim  Erhitzen  ihres  salzsauren  Salzes  entsteht  unter  Salniiak- 
abspaltung  Cymol  (CjoH^J  (Wallach,  A.  268,  206). 

Zahlreiche  Derivate  des  Pinylamins:  A.  268,  201  ff.  — 

Bei  der  Reduktion  des  Pinenhydrochlorids  (s.  0.)  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  (Erhitzen  im  Rohr  auf  200®)  entsteht 
(Wallach  und  Berkenheim,  A.  268,  225) 

Tetrahydropinen,  C10H20: 

Sdp.  162  <> ;  dgo  ==  ^»795  ;  Brechungsexponent  Ud  =  1 ,43701 
(Wailach  und  Berkenhcim), 

l-Pinen,  Terebenthen,  Links-Terebentin: 
Sdp.  155«.     (Flawitxky,  B.  XU,  2357.) 
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djo  =  0,857.  (a)D  ==  —  43,4 ^  {Flawitxky,  1.  c),  resp. 

Sdp.155,4— 155,80  bei  749mm  —46,2«      {Flawüxky, 

{Brühl,  B.  XXV,  153).  J.  r.  G.  XXI,  375). 

(a)D =  —  44,95  0     (Bouchardat     und 

La/bwf,  Cr.  102,  320). 

(a)D  =  —  49,1 0  (BoucharcUtt  u.  Lafcmt^ 

A.  eh.  (6)  16,  242). 

Molekularrefraktion  und  -Dispersion:    Ät^Ä/ (B.XXV,  153 — 158). 

I-Monochlorhydrat,  CioHißiHCl: 

Fp.  125<>  {Wallach,  A.  239,  5)     (a)D  =  — 26,3 «(TTo^iacÄ und Owrodt/, 

A.  252,  156). 

(a)D  =  — 30,687  0  {Pesci,    G.    1888, 

223). 

Monobromhydrat,  CigHig-HBr: 

Fp.  92  0  ( Wallach  und  Cmirady),     {a)D  =  —  24,6  « ( Wallach  und  Conrady, 
87«  (Pe5t?0.  A.  252,  156). 

(a)D  =  — 27,802  0   {Pesci,   G.  1888, 

223). 

i-Pinen: 

Entsteht  aus  d-Pinennitrosochlorid  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Anilin  {Wallach,  A,  252,  132;  258,  344). 

Sdp.  155  —  1560;  djo  =  0,858;  Brechungsexponent  nD  =  1,46553 
bei  210  {Wallach,  A.  258,  345). 

Ist  inaktiv  und  bleibt  es  auch  beim  Einleiten  von  Halogenwasser- 
stoffsäure {Wallach). 

Die  inaktiven  Pinenderivate  sind  überaus  ähnlich  den  aktiven 
{Wallach,  B.  XXIV,  1529). 

Aus  dem  Muskatnuss-  (Macis-)  Oel  erhielt  Wallach  (A.  252,  105) 
ein  (nahezu)  inaktives  Einen:  Dasselbe  gab  aber  die  gleichen  Deri- 
vate wie  d-Pinen;  beim  Einleiten  von  Bromwasserstoffsäiu«  wurde 
indessen  dieses  Oel  linksdrehend  (A.  252,  157),  woraus  zu  schliessen 
ist,  da  SS  in  dem  Körper  eine  aus  -\-  und  —  Pinen  bestehende,  race- 
mische  Verbindung  vorlag. 

Kurüoff  (J.  r.  G.  XXI,  362  f.  1889)  erhielt  aus  Fichtenholztheer 
(Pinus  abies)  ebenfalls  ein  inaktives  Pinen:  Sdp.  157 o  (corr.)  bei 
760  mm;  d2o/i  =  0,8589;  Brechungsexponent  bei  20  0:nD  =  1,46973. 

Das  Chlorhydrat,  CiqHj(.»HC1,  dieses  i-Pinen  schmolz  bei 
126,50.   — 
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üeber  die  Veränderlichkeit  der  Rotationswerte  des  d-Pinens 
haben  Marsh  und  Qardner  (Soc.  59,  726  ff.)  zaMreiche  Beobachtungen 
mitgeteilt. 

üeber  die  Abhängigkeit  des  Drehungsvennögens  von  Links-  und 
Rechts -Terpentinöl  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  bei  ver- 
schiedenen Konzentrationen:  LandoU  (A.  189,  311 — 317). 


B.  Camphen. 


L     CjHj 


n.   c,Hj 


c 


HC 
HC 
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CH, 
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ni.     CHg.CH-CH— CH— CH, 

I        I         1 


H,C^ — CH— CH — CH  •  CH, 
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IIa.     C^Rj 


CH 


HC 


HC 


CH 
CH 


/\ 
H       CH 
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IV.     C3H7— CH— CH=CH— CH=C=CH 


2 


L  Wallach  (A.  230,  269.  1885;  B.  XXIV,  1555.  1891);  Brühl 
(B.  XXV,  169.    1892). 

IL  Brühl  (B.  XXI,  177,  470.  1888:  Formel  des  aktiven  Camphens). 
Ha.  Brühl,  1.  c:  inaktives  Camphen. 
m.   Collie  (B.  XXV,  1112.  1892). 
IV.  Flaivüxky  (J.  r.  G.  X,  315,  1878). 

Refraktiouswerte :  Oladstone,  Soc.  17,1.  Brühl,  B.  XXI,  158; 
XXV,  160-171;   Wallach,  A.  252,  136. 

Die  Camphene  sind  die  einzigen  Terpene,  die  einen  festen 
Aggregatzustand  besitzen.  Das  Camphen  vermag  nur  1  Mol.  HCl 
aufzunehmen  (Wallach,  A.  252,  140),  mit  Brom  liefert  es  kein 
Additionsprodukt  (A.  230,  235),  ebenso  reagiert  es  nicht  mit  NOCl 
(A.  245,  255), 
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d-Camphen. 

Entsteht  direkt  aus  Borneol  durch  Wasserentziehung  (A.  230, 
240)  oder  aus  Campher  —  durch  Reduktion  zu  Borneol  —  oder  aus 
linksdrehendem  Bomylchlorid  durch  Salzsäureentziehung  (KachUr, 
A.  197,  96;  Wallach,  A.  230,  233),  oder  aus  Pinenhydrochlorid  unter 
Salzsäureverlust  (Wallach,  A.  239,  6  f.,  Marsh,  Soc.  57,  961;  59,  648). 

Sdp.  161—1630.     Fp.  51,20  (corr.)     (Kachler). 

Sdp.  160—1610.    Fp.  48—490  {WaOaeh.,  A.  230,  234). 

Fp.  53,5—540  {Brühl,  B.  XXV,  148). 

In  geschmolzenem  Zustande  lenkt  dies  «Borneocamphen»  bei 
850  und  100,3  mm  Rohrlänge  um  +20,00  ab  (Kachler,  A.  197,  96). 

Vergleiche  dazu:  Kachler  (A.  200,  350). 

Das  Chlorhydrat,  CioH^g-HCl,  schmilzt,  frisch  bereitet,  bei 
156—1570  (Kachler  imd  Spitxer,  A.  200,  343,  349). 

Aus  dem  Chlorhydrat  kann  man  durch  essigsaures  Silber  den  Essig- 
äther und  durch  dessen  Verseif ung  das  Borneol  selbst  regenerieren; 
durch  Oxydation  des  Camphens  gelangt  man  rückwärts  wieder  zu 
Campher  (Kachler  und  Spitzer,  1.  c). 

Berthelot  (J.  1862,  457)  fand  für  ein  aus  amerikanischem  (Rechts-) 
Terpentinchlorhydrat  beim  Erhitzen  auf  1700  mit  Alkaliacetat  ge- 
wonnenes «Austra-Camphen»  (a)]  =  +220. 

I-Camphen,  Terecamphen: 

Entsteht  aus  Links-Terpentinchlorhydrat  durch  Erhitzen  auf  I8O0 
mit  alkoholischem  Kali  (Riban,  A.  eh.  (5)  6,  357):  Liefert  durch 
Oxydation  i-Campher  (Armstrong  und   Tilden,  B.  XII,  1756). 

Fp.  45-480.     Sdp.  156—1570. 

Alkohol:  (a)D»8=  -(53,80- 0,03081  q)  (Rilyan,  Bl.  24,  10). 

Fp.  51—520  (Brühl,  B.  XXV,    147). 

Sdp.  158,5—159,50  (BHihl), 

Für  ein  aus  dem  gleichen  Chlorhydrat  durch  Erhitzen  auf  loOo  mit 
alkoholischem  Kaliumacetat  gewonnenes  Camphen  fanden  Bouchardnt 
und  La  fönt  (BL  47,  489)  (a)  =  80,3  70,  wobei  die  Drehung  um  so 
kleiner  war,  je  länger  erhitzt  wurde. 

1-Camphenchlorhydrat:    CiqHi,.-HC1: 

Fp.  1470.  Alkohol:  p=10,5.  (a)D  = -f  30,250  (Riban,  A.  eh. 
(5)  6,  363). 

Verliert  leicht  Salzsäure  (im  Gegensjitz  zu  dem  äusserlich  ähnlichen 
Pinenchlorhydrat)  und  regeneriert  wieder  Camphen. 

i-Camphen : 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Terpentinölchlorhydrat  mit  trockenem 
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Natriumacetat  auf  170— 180<>  {Riban,  A.  eh.  (5)  6,  371—374). 

Gleicht  völlig  dem  Linkscamphen :  Fp.  47^,  Sdp.  157^  — 
Hydrochlorid  C^o  Hiß-HCl:  Fp.  U5^  {14:7%  nur  sind  beide  Körper 
inaktiv  (Riban). 

Bei  der  Oxydation  von  Camphen  mit  Salpetersäure  erhielten 
Marsh  und   Oardner  (Soc.  59,  649). 

qCOOBQg 


Camphensäure :  CioHi^Og  =  C5H10  \ 


—  ni^/ 

CH.COOH 

Fp.  184— 185^.    Dieselbe  zerfällt  bei  der  Destillation  (ca.  300^)  in 
Pyrocamphensäureanhydrid:    CgH^jOg,    Fp.    178 — 179^,    daraus 

die  Pyrocamphensäure:    C^JI^q^^    \  ,  Fp.  209®. 

\  CH.COOH 

Als  zweites  Produkt  entsteht   bei   der  Destillation  der  Camphen- 
säure 

Isopyrocamphensäure:  C9H14O4,  Fp.  157°;  dieselbe  wandelt  sich  bei 
der  Destillation  partiell  um  in  Pyrocamphensäureanhydrid  (Marsh  und 
Gardyier,  Soc.  59,  652). 


C.   i-Fenchen:  c^oHie. 
CH3    CH3 

Enthält  die  Gnippienmg      .C  WaUmh{k.2^^^^^^ 

^^         ^   /    \       auch  6Mie,B.  XXV,  Uli.  1892). 
C  C 


Entsteht  aus  Fenchylchlorid  durch  Salzsäureabspaltung  {Wallach, 
A.  263,  149). 

Sdp.  158  -160<>.  d^o  =  0,804.  np  ==  1,4690  (Fenchen  enthält 
eine  Aethylenbindung). 

Inaktiv. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Fenchens  stellen  dasselbe 
besonders  nahe  dem  Camphen.  Es  addiert  2  Atome  Brom  und  ist 
beständig  gegen  kalte  konzentrierte  Salpetersäure  (Wallach). 
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D.  Limonen 

und  Dipenten:  C^oH^^. 

Dipenten  ist  die  «racemische»  Modifikation  der  d-  und  l-Limonene 
{Waüaeh,  B.  XXIV,  1559). 

Dagegen  ist  dasselbe  nach  Brühl  (s.  U)  inaktiv  infolge  einer 
symmetrischen  Anordnung  der  Atome. 

L  n.  m. 

GsHj  GHj  G3H7 


G  C  CH 

HG^  VjH  Rc/  "^GHjj  H^G-^  V'H 

HG 


GH,  H^G'v     JGH  HCnv  J,IcH 


CH  G  G 


GHs  CgH^  GH3 

L    Qoldschmidt  (B.  XX,  492.     1887). 

n.  Dipentenf ormel :  Brühl  (B.  XXI,  169;  daselbst  noch  eine 
weitere  Formel). 

ni.  Als  wahrscheinlichste  Limonenf ormel:  Wallach  (B.  XXTV, 
1565.     1891). 

Lichtbrechungsvermögen:  Zusammenstellung  von  Brühl:  B.  XXI, 
148.     Dipenten,   Wallach,  A.  245,  196. 

Das  Limonen  gehört  zu  den  verbreitetsten  Terpenen.  Es  kommt 
vor  im  ätherischen  Oel  der  Axirantieen,  am  reichlichsten  im  Pomeranzen- 
schalenöl,  auch  im  Citronenöl  und  Bergamottöl,  femer  im  Kilmmel-, 
Dill-  und  Erigeronöl  (Wallach,  A.  227,  289  ff;  301);  desgleichen  ist 
es  ein  ständiger  Bestandteil  des  Fichtennadelöls  (Wallach,  A.  246,  221). 

Limonen  vereinigt  sich  in  absolut  trockenem  Zustande  nur  mit 
1  Mol.  HCl  zu  einem  aktiven  Ghlorhydrat,  das  sich  wie  eine  unge- 
sättigte Verbindung  verhält  und  z.  B.  ein  Mol.  feuchter  Salzsäure 
aufnimmt  unter  Bildimg  eines  inaktiven  (Dipenten-)  Dihydrochlorids. 

Limonen  addiert  vier  Atome  Brom,  was  —  ebenso  wie  die 
optischen  Messungen  —  das  Vorhandensein  zweier  Aethylenbindungen 
ergiebt;  es  reagiert  auch  mit  Nitrosylchlorid  u.  s.  w.  (s.  u.). 

d-Limonen,    Rechts-Limonen,    Citren,    Carven,    Hesperiden. 

Kommt  im  Aurantieen-,  Pomeranzenschalen-,  Citronen-,  Bergamott-, 
Kümmel-,  Dill-,  Erigeronöl  vor  (Wallach,  A.  239,  9). 

Sdp.  175-176«  (Wallach  und  Conrady,  A.  252,  144). 

dio/^  =  0,853. 
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Rechtsdrehend:  Chloroform.     p=  14,38.    (a)D8= +106,8^.  {Wallach 

und  Gonrady,  A.  252,  145). 

d-Limonentetrabromid  CioHig-Br^: 

Fp.  105»  (A.  227,  278).     KrystaUform,  ib.  Chloroform: 

T)  =r  14  24 

t  =  90.'     '      (^)^  =  +73,270  (WaüacJi  und  Ckmrady), 

Neben  diesem  festen  Tetrabromid  entsteht  gleichzeitig  ein 
flüssiges  Isomeres  {Wallach,  A.  264,  15). 

Ueber  Lamonen-Mono- und -Tribromid :    WaUaeh,  A.  264,  16,  24. 

Rechts-Limonen-Monochlorhydrat  CioH^^Cl: 

Sdp.  97— 98«  bei  11— 12  mm  {Wallach,  A.  270,  189;  vergl. 
A.  245,  248). 

di7,8  =  0,973.     (a)D  =  +39,5«  {Wallach,  A.  270,  189). 

Bei  längerem  Aufbewahren  tritt  Polymerisation  und  partielle  In- 
aktivierung  ein  (A.  270,  190). 

Nitrosochloride: 

Bei  der  Darstellung  des  Rechts-Limonen-Nitrosochlorids  aus  Limonen, 
Amyl-  (oder  Aethyl-)  Nitrit  und  Eisessig,  sowie  nachherigem  Zusatz 
von  Salzsäure  entstehen  zwei  isomere,  durch  ihre  Eigenschaften 
sich  wesentlich  von  einander  unterscheidende  Körper  {Waüach,  A.  252, 
109):  das  a-Limonennitrosochlorid  ist  in  Chloroform  und  Aether 
schwerer  löslich,  als  das  ^-Nitrosochlorid;  die  letztere  Verbindung 
zeichnet  sich  auch  dureh  ihre  grössere  Beständigkeit  aus. 

Beide  Nitrosochloride  (a-  und  ß-)  geben  völlig  identische 
Derivate  (A.  252,  113),  müssen  also  als  slrukturidentische  Verbindungen 
aufgefasst  werden,  vielleicht  stehen  sie  im  Verhältnisse  der  Polymerie 
{Wallach,  B.  XXIV,  156,o;  A.  270,  172).  Wird  nun  in  dem  ausser- 
ordentlich schön  krystallisierenden  a-Nitrosochlorid  das  Chlor 
gegen  das  Radikal  NHR  ausgetauscht,  so  entstehen  wiederum  zwei 
isomere  Nitrolamine  von  ganz  verschiedenem  physikalischem  Ver- 
halten. Das  Rotationsvermögen  des  einen  Amins  entspricht  der 
Richtimg  nach  der  Muttersubstanz  (diese  Derivate  werden  immer 
a-Derivate  genannt,  d  A.  252,  119),  das  des  anderen  Amins  (als 
^-Derivat  bezeichnet)  ist  aber  entgegengesetzt.  Zu  ganz  den  gleichen 
Verbindungen  gelangt  man,  wenn  man  —  statt  vom  a-Nitrosochlorid  — 
vom  /9-Limonennitrosochlorid    aus  geht  {Wallach,    A.  252,  113). 

a-d-Limonennitrosochlorid  CjoHie-NO-Cl : 

Pp.  103—1040  (A.  252,  111).     Krystallform :  ib. 

Rechtsdrehend.    Chloroform :  p  =  13,3.    (a)D  ==  +313,4«  {Waüach  und 

t  =  9,8«.  Ckmrady,  A.  252,  145). 
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/J-Nitrosochlorid: 

Fp.  105—1060  (A.  252,  113). 

Rechtsdrehend.  Chloroform :  p  =    5,339.  (a)j>=-\-2M, 3^  (Wallach  und 

t=10,50.  Ganrady). 

Rechts-a-Limonen-Benzoylnitrosochlorid,   CiyR^o^^a^^- 

Fp.    109— 110^    {Macheleidi,    A.    270,     176).       Entsteht    beim 
Benzoyüeren: 

a)  aus  a-Limonennitrosochlorid.     Essigäther:  p=    3,46. 

t=  20,50. 

(a)D  =  +  101,750  (Machdeidt), 

b)  aus  /J-Nitrosochlorid.     Essigäther:  p=    3,206. 

t=  20,20. 

(a)D  =  + 101,730  (Macheleidt,  A.  270,  177). 
Ist  identisch  mit  benzoyliertem  Hydrochlor-Carvoxim  (s.  u.). 

Rechts-Limonen-a-Nitrolpiperidin,  CioHiß-NO-NCgHiQ : 

Fp.  940.  Chloroform:  p  =  3,146.   (a)D  =  +  67,75 0  (Wcdlaeti  und 

t=110  Conrady) 

Sein  Chlorhydrat  ist  linksdrehend  (WaMach,  A.  252,  116). 

/^-Nitrolpiperidin: 

Fp.  110—1110  (A.  252,  116).     Linksdrehend. 

a)  aus  a-Nitrosochlorid  dargestellt: 

Chloroform :  p  =  3,107.  (a)D  =  —  60,48  0  ( Wallach  und  Conrady). 
t=9,50. 

b)  aus  jf?-Nitro80chlorid  dargestellt: 

Chloroform:  p = 2,11 04. (a)D  =  — 60,37  o(  PFo/te;^ und  Cbwra^/y). 
t=120. 

NO 
Rechts-Limonen-a-Nitrolanilid,   CioHig-^Tip  „  : 

Fp.  112—1130  {Waüach,  A.  270,  182).     Rechtsdrehend, 

Chloroform :  a)  aus  a-Nitrosochlorid ;  p  ==  5,35.  (a)D  =  + 102,1 9  0  (A. 

t=24o.  270,  182). 

b)aus/?-Nitrosochlorid;p  =  7,071.  (a)D  =  +  102,250 

t=  19,20.  (A.  270,  182). 

.NO 
Nitroso-a-Nitrolanilid,  CjoHiß^ 

\N(N0)CeH5: 
Fp.  1420.     p,^   4^208.  (a)D  =  4-40,20o  (A.  270,  183). 
t=  19,80. 
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Recht8-Limonen-|fif-Nitrolanilid ; 

Fp.  153®.     Linksdrehend. 

a)  ans  a-Nitrosochlorid:  p  =  5,086.  (a)D  =  —  88,33  <>  (A.  270, 184). 

t=24o. 

b)  aus  j8-Nitro8ochlorid:  p  =  4,30.     (cr)D  =  —  89,00  <>  (1.  c). 

t  =  240. 

Nitro80-/^-Nitrolanilid:  Fp.  136 <>  (WaUadi,  A.  270,  185). 
üeber  das  verschiedene  Verhalten  der  a-  und  /J-Anilide  und 
analogen  Basen,  sowie  über  die  wahrscheinliche  Ursache  dieser  Isomerie : 
Wallach,  A.  270,  186 — 188.  Es  erscheint  sehr  wohl  denkbar,  «dass 
die  a-  und  /5?-Anilide  durch  eine  verschiedene  OrtÄstellung  der  Anilid- 
gruppe  in  der  Molekel  sich  von  einander  unterscheiden»,  —  Molekular- 
gewichtsbestinimungen  nach  der  Siedemethode  (Aether  als  Lösungs- 
mittel) ergaben  für  a-  und  /!/-Anilide  dieselbe  Molekulargrösse  (A.  270, 188). 

Hydrochlor-Limonen-Nitrolanilide:  A.  270,  193. 

Rechts- Lim onen-a-Nitrolbenzylamin,  CioHiß-NONHCyHy. 

Fp.  930  {Wallach,  A.  252,  122).     Rechtsdrehend. 
Chloroform:  p  =  7,027.  (a)D  =  + 163,8 »(W^a/ZocÄ und  Omrö^i/.A. 

t=9,50.    .  252,147). 

Das  Chlorhydrat  dieser  Base  (A.  252,  122),  ebenso  das  Nitrat 
sind  linksdrehend  (A.  252,  147). 


CioHi^Cl- 


Rechts-Hydrochlor-Limonen-Nitrolbenzylamin, 

NO 

NHCtHt' 
Fp.  103— 1040  {Wallach,  A.  270,  192).     Rechtsdrehend. 

Chloroform:  p=  2,403.  (a)D  =  + 149,6 ^  {Wallach,  A.  270,  192). 

t=  18,50. 

Rechts-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Rechtstartrat: 

Verd.  Alkohol:  p=  1,133.  (a)D  =  — 49,93 ^ITaifecÄ und  Cbwro^t/, 

t=  12,50.  ^  252,  148). 

Rechts-Limonen-a-Nitrolbenzylamin-Linkstartrat: 

Verd.  Alkohol:  p  =  0,968.  (a)D  =  — 69,9 0  (TTa/Zoc/i  und  Conrady). 

t=  10,50. 

Aus  a-,   sowie  ^-Rechts-Limonennitrosochlorid  (A.  270, 
175)  entsteht  durch  HCl -Abspaltung  das 

Carvoxim,  Isonitrosoterpen,  CjqHj^NOH: 

Fp.  720.  Linksdrehend.  Alkohol:  p  =  4,328.  (a)D==  — 39,340(A. 

t=180.  246,227). 
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Hydrochlorcarvoxim,  Fp.  135 ^  {Waüaeh,  A.  270,  178);  ißt 
ebenfalls  linksdrehend  (A.  270,  179). 

Benzoylcarvoxim,  Ci0Hi4NO-COC6H5 : 

Entsteht  beim  Benzoylieren  des  aus  Limonen  gewonnenen  Carv- 
oxims  (s.  0.). 

Fp.  96 ^     Linksdrehend. 

Chloroform:  p=5,716.  (a)D= — 26,97 <^  (Waüaeh  und  Gonrady,A. 
t=210.  252,149). 

Beim  Benzoylieren  des  linksdrehenden  Hydrochlorcarvoxims  (s.  o.) 
entsteht 

Benzoyl-Hydrochlorcarvoxim,  (HCl.CioHi4NO(COCgH5): 

Fp.  114— 115<>  (A.  270,  179).     Rechtsdrehend. 
Essigäther:  p=  11,866.  (a)D  =  +  9,920  (Macheleidt,  A.  270,  179). 
t=200. 

l-Limonen,  Links-Limonen: 

Kommt  (neben  1-Pinen)  vor  im  FichtennadelOl  {Wallach,  A.  245, 
222;  246,  222). 

Sdp.  175— -1760;  d,o  =  0,846;  Brechungsexponent  bei  20<>: 
HD  =  1,47459  (A.  246,  222), 

Linksdrehend.  Chloroform:  p=14,3.  (a)D  =  — 105*^  {WaUach  und 

t=10,5<>.  Conrady,  A.  252,  145.) 

Tetrabromid,  C^oHi^-Br^: 

Fp.  1040;  rhombisch-hemiSdrisch  (A.  246,  224). 

Chloroform:  p=  12,85.  (a)D  =  — 73,45 «  {Wallach  und  Conrady y 

t=90.  A.  252,  145). 

Links-Limonen-Chlorhydrat,  CiqHi6-HC1: 

Sdp.  97— 98«  bei  11—12  mm;  die  =  0,982.  (a)D  =  — 40,0« 
{Wallach,  A.  270,  189). 

1-Limonen-a-Nitrosochlorid,  CjoHieNOCl: 

Fp.  103—1040.     {Waüaeh,  A.  252,  111),  Krystallforra :  ib. 
Chloroform:  p= 0,993.  (a)D  =  — 314,8 o  {Wallach  und  Conrady . 

t=90.  A,  252,  145.) 

l-Limonen-/y-Nitrosochlorid : 

Fp.  100«  {Waüacfi,  A.  252,  113). 

Chloroform:  p  =  0,998.  (a)D  =  — 242,2®  {Waüaeh  und  Conrady), 

t=9,50. 
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Links-a-Liraonen-Benzoylnitrosochlorid,   C^^HgoNO^Gl: 

Entsteht  aus  dem  a-Nitrosochlorid  durch  Benzoylierung  (Macheleidt, 
A.  270,  17(5.) 

Fp.  109  —  1100.     Essigäther:  p  =  4,828.    (a)D  =  — 101,84«  (A. 

t=  19,50.  270,  177.) 

l-Limonen-a-Nitrolpiperidin,  CioHigNONCsHiQ : 

Fp.  940.    {Wallfwh,  A.  252,   115). 

Chloroform:  p  =  3,113.    (a)D  =  — 67,60»  {Wallach  xxnd  Conrady), 

t=  11,70. 

/?-Nitrolpiperidiii: 

Fp.  110—1110  {Wallaeh,  A.  252,  116). 

ChloTOforra:  p  =  3,051.  (a)D  =  + 60,18  0.  {Wallaeli  und  Canrady). 

t=  11,50. 

NO 
1-Liraonen-tt-Nitrolanilid,  CjoH^g^pTp  tt  • 

Aus   l-Limonen-a-Nitrosoclüorid   (s.  0.)   und  Anilin  (A.  270,  181). 
Fp.   112—1130. 

Chloroform:  p=7,344.  (a)n  =  — 102,62o  (A.  270,  183). 

t=  19,40. 

Aus  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Natriumnitrit  und  Eisessig 

,N0 
Nitroso-«-Nitrolanilid,  CiqR^q(^  : 

\N(N0)C«H5 

Fp.  1420.  p=: 4^291.   (a)D  =  — 47,82  0   {WaUach,  A.  270,  184). 
t=  19,80. 

l-Liraonen-y?-Nitrolanilid  (aus  a-Nitrosochlorid): 

Fp.   1530.  p  =  6,117.  (a)D=  +  87,170   {WaMch,  A.  270,  185). 
t=  19,40. 

Links-Limonen-a-Nitrolbenzy lamin,  CioHigNONHCyH^ : 

Fp.  930.  (Wallach,  A.  252,  122). 

Chloroform:  p==  6,829.  (a)D==— 163,6 0   (Wallach  und   Conraihj, 

t=9,50.  A.  252,  147). 

Das  Chlorhydrat  und  Nitrat  dieser  Base  sind  stark   rechts- 
drehend ((a)D  =  -f  83,06,  resp.  +81,0«)  (A.  252,  122,  147). 

22 
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Links-Limonen-a-Nitrolbenz^'lamin-Eechtstartrat: 

Verd.  Alkohol:  p=  1,378.  (a)i>  = -f  09,6  (Waüacli  und  Gonrady, 

t=10«.  A,  252,  148). 

Li  nks-Limonen-a-Nitrolbenzylaniin-Link  startrat: 

Verd.  Alkohol:  p=l,119.  {a)D  =  -\-b\,{)^  (Waüachmi6.Conrady). 

Carvoxim,  CiqHj^NOH: 

Entsteht  aus  d-Carvol  und  Hydroxjlamin  (Goldsrhmidt,  B.  XYII, 
1578;  XVIIl,  1729),  sowie  aus  Links-Limonen-Nitrosochlorid  (s.  o.) 
durch  Salzsäureentziehung  ( WaUaeh,  A.  246,  227). 

Fp.  72«.  {Ooldschmidt  und  Wallach).     Rechtsdrehend. 

Alkohol:  p=9,846.  (a)D  =  +39,71o  (A.  246,  227). 
t=17«. 

Hydrochlorcarvoxim,  Fp.  135**  (A.  270, 178),  rechtsdrehend. 

Hy d robromcarvoxim,  Fp.  1 1 6**  ( Ooldschmidt  und  Kisser,  B.  XX, 
2072). 

Isocarvoxini,  Fp.  142 — 143^  (OoldscJimidt  und  Kisser,  B.  XX, 
2073),  entsteht  aus  Hydrobromcarvol  und  Hydroxylamin  (OoldschmüU 
und  Kisser).     Konstitution:   Goldsehmidt  und  Kisser,  B.  XX,  2077. 

Beim  Benzoylieren  des  Hydrochlorcarvoxims  (s.  o.)  entsteht 

Benzoyl-Hydrochlorcarvoxim,  (HCl.CioHi4NO)COC6H5: 

Fp.  114— llö^».     (Goldschmidi,  XVm,  2222).     Linksdrehend. 

Essigäther:  p=3,157.  (a)D  =  —  10,58^  {Macheleidt,  A.  270,  179). 
t=  19,7  0. 

Benzoyl-Carvoxim,  CioHuNO.COCßHg : 

Entstehtaus  dem  -|-  Carvoxim  durch  Benzoylienmg  {Goldschmidi, 
B.  XVm,  1730). 

Fp.  96<*.     Rechtsdrehend. 

Chloroform:  p  =  5,765.  (a)D  =  + 26,47 ^   (Wallach  und   Conrady, 

t  =  17  0.  A.  252,  149). 

Versuche  zur  Anlagerung  trockner  Salzsäure  an  Benzoyl-Carvoxim 
gaben  keine  einwurfsfreien  Resultate  {WaUaeh,  A.  270,  180). 

Bei  der  Reduktion  des  -|-Carvoxims  erhielten  Ooldschmidt  und 
Kisser  (B.  XX,  486) 

Carvylamin,  CioH^sNII,; 

Das  salz  saure  Salz  dieser  Base  schmilzt  bei  ca.  180^ 
Das  Dipenten  steht  in  sehr  naher  Beziehung   zum   Limonen. 
Sowohl   Limonen    als    auch    Pincn    lassen    sich    durch   Temperatur- 
erhöhung {Wallach,  A.  227,  297)   imd  Einüuss   der  Säuren  (A.  227, 
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283;  239,  11)  in  Dipenten  umwandeln.  Natürlich  vorkommend  ist 
es  gefunden  worden  im  Elemiöl  (Wallach,  A.  252,  102),  im  Campheröl 
(A.  227,  296),  im  schwedischen  und  nissischen  Terpentinöl  (A.  227, 
282);  es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks 
(neben  Isopren)  (A.  227,  294),  sowie  bei  Umwandlungen  von  Cineol 
(A.  225,  309),  Terpinhydrat  (A.  230,  257),  Terpineol  (A.  230,  265)  u.a. 

Die  Dipentenderivate  sind  inaktiv  imd  können  gewonnen  werden 
durch  Mischung  äquivalenter  Mengen  der  Verbindungen  des  Rechts- 
und Links-Limonens  {-{- a  mit  — a,  resp.  -\-ß  mit  — ß^  jedoch  nicht 
■_\:iß  mit  4  a);  —  sie  sind  in  ihrem  gesamten  Verhalten  durchaus  ver- 
schieden von  ihren  aktiven  Komponenten,  so  verschieden,  dass  das 
inaktive  Limonen,  d.  h.  das  Dipenten,  früher  für  einen  ganz  eigen- 
artigen Kohlenwasserstoff  gehalten  wurde. 

Gegen  Chlorwasserstoff,  Brom  u.  a.  verhält  sich  das  Dipenten 
ganz  analog  seinen  aktiven  Komponenten.  Die  Molokulargewichts- 
bestimmungen  im  Eisessig  nach  der  Gefriermethode  haben  für  Dipenten- 
derivate die  gleiche  Molekulargrösse  ergeben,  wie  für  die  aktiven 
Limonenverbindungen  (Pulfrich,  A.  246,  231). 

Dipenten,  Diisopren,  Cinen,  Cajeputen,  Kautschin,  Iso- 
terebenten  (A.  227,  302):  Sdp.  180—1820  (A.  239,  12). 

Tetrabromid,  CjoHißBr^  : 
Fp.  125— 126«  (A.  227,  279;  246,  226). 

Dipenten-Dihydrochlorid,  CiqE^q'2EG\: 

Fp.  49— 50^  (A.  227,  301;  239,  12;  252,  124). 

Dipenten-Dihydro Jodid,   CiqHi6«2HJ: 

Krystallisiert  in  2  verschiedenen  Kry stallformen  (A.  239,  13). 

a)  rhombisch,  Fp.  77», 

b)  monosymmetrisch,  Fp.  78— 79<>.  (A.  239,  15). 

a-Nitrosochlorid,  CiqHi6-N0C1: 

Fp.  103—1040  {WaUach,  A.  252,  125). 

Das  a-Dipentennitrosochlorid  schmilzt  schon  bei  78^,  erstarrt 
wieder  und  schmilzt,  bei  weiterem  Erhitzen,  zum  zweiten  Mal  bei 
103—1040  (A.  270,  175). 

a-Dipenten-Nitrol-Piperidin,  CioH^gNO-NC^Hio : 
Fp.  1540.  (A.  252,   125). 

/^-Dipenten-Nitrol-Piperidin: 
Fp.   152  0  (A.  252,   126). 

a-Dipenten-Nitrol-Anilin,  CioHiyNO.NHCgHs: 
Fp.  125—1260  (A.  252,  126). 
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/^-Dipenten-Nitrol- Anilin: 
Fp.  149«  (A.  252,  126). 

a-Dipenten-Nitrol-Benzv-lamin,  Cji^Hj^XO-XHC^Hy : 
Fp.   109— 110<>  (A.  252,  127). 

a-Dipenten-Benzoylnitrosochlorid,  CjyHjqNOjCI: 

Aus  gleichen  Teilen  -|-  ^^^  — a-Benzoylnitrosochlorid  (A.  270, 
177).     Fp.  90^ 

Nitro8o-Dipenten-o-Nitrolanilid, 

Fp.  147  ^     Entsteht  ans  den  Komponenten  (A.  270,  184). 
Nitro80-Dipenten-)5-Nitrolanilid,  Fp.  129«.  (A.  270,  185). 

Dipenten-Hydrochlor-Nitrol-Benzylamin: 

Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  aktiven  Basen 
(A.  270,  193);  Fp.  150 <>. 

Dipenten-Carvoxim,  Nitrosoditerpen,  CiQHjß-NOH: 

Ekitsteht  aus  Dipentennitrosoclilorid  durch  Salzsäureentziehung 
{Waüadi,  A,  245,  268),  sowie  durch  Vereinigung  von  -\-  und  — Carv- 
oxim  (A.  246,  227).     Fp.  93<>. 

Dipenten-Hydrochlorcarvoxim,  entsteht  durch  Kombination 
der  aktiven  Antipoden  (A.  270,  178):  Fp.  125,50. 

Dipenten-Benzoylcarvoxim,  entsteht  durch  Vereinigung  der 
beiden  bei  96®  schmelzenden  aktiven  Isomeren  und  zeigt  den  Schmelz- 
punkt 105— 106 <>  {WallacJi  und   Conrady,  A.  252,  149). 


E.   d-Sylvestren,  c^oH,«  : 

I.  la. 


C  CIT 


oder 
CH  C 


CH 
CH, 


2 


CH3  CHg 


I.  und  Ja.  Brühl  (B.  XXI,  172.     1888). 
Lichtbrech  ungs v erni öge n :    O lüsterne,  Soc.  45,  241 

Wallach,  A.  245,  198. 
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In  seinem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  steht  das 
jedenfalls  zwei  Aethylenbindungen  enthaltende  Sylvestren  am  nächsten 
dem  Rechts-Limonen,  von  dem  es  sich  aber  namentlich  durch  die 
Unfähigkeit,  inaktiviert  zu  werden,  unterscheidet  (Wallach,  B. 
XXIV,  1576). 

Es  ist  eines  der  stabilsten  Terpene :  beim  Erhitzen  auf  etwa  250^ 
in  zugeschmolzenen  Bohren  wiixl  es  zum  Teil  polymerisiert,  aber,  so- 
weit bisher  beobachtet  wurde,  in  keine  isomere  Modifikation  übergeführt 
{Wallach,  A.  239,  28). 

Wie  das  Limonen,  addiert  auch  das  Sylvestren  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoff, jedoch  ist  diese  Verbindung  aktiv  (s.  u.),  desgleichen 
addieren  beide  Terpene  4  Atome  Brom. 

Von  Atterberg  (B.  X,  1202)  im  schwedischen,  von  Wallach  im 
russischen  Terpentinöl  entdeckt  (Wallach,  Ä.  230,  240,  247;  239,  24; 
245,  197). 

Sdp.  175—176®;  d^Q  =  0,848;  Brechungsopponent  nD  =  1,47573. 

Chloroform :  p  =  14,316.  (a)D  =  -\-Qß, 32^ (Wallach  und  Canrady, 

t=100.  A.  252,  149). 

Dihydrochlorid,  CioHn..2HCl: 

Fp.  72®  (Atterberg,  I.e.;  Wallach,  A.  239,  26).  Krystallform : 
Hintxe  (A.  239,  31). 

Chloroform:  p=  14,20.     ,  ,  .  .^^^«,„^  „    ,       ,  ^ 

t  ^  30  (a)i>  =  + 1 8,99 V  Wallach  und  Gonrady), 

Durch  Erwärmen  mit  Anilin  (Wallach,  A.  230,  243)  oder  mit 
geschmolzenem  Natriumacetat  imd  Eisessig  (Wallach,  A.  239,  27)  wird 
das  Dihydrochlorid  leicht  gespalten  in  Sylvestren  und  Salzsäure. 

Dihydrobromid,   CioHi6'2BrH: 

Fp.  72»  (Wallach,  A.  239,  29). 

Chloroform  :  p  ==  4,359.     (a)v  =  +17,89®  (Wallach  u.  Gonrady), 

Krystallform:  Hinixe  (A.  239,  32). 

Sylvestrentetrabromid,  CioHig'Br^ : 

Fp.  135—136®  (A.  239,  30).  Krystallform:  Hintxe  (Pl.  239,  32). 

Chloroform:  p  =  4,338.     (a)D  = +73,74®  (Wallach  u.  Gonrady). 

t  =  9,5®. 

Sylvestren-Nitrolbenzylamin,  CioHi6.(NO)NHC7H7 : 

Fp.  71—72®  (Wallach,  A.  252,  135). 

Chloroform :  p  =  34,4795.  (o)d  =  +185,6®  (Wallach  u.  Gonrady), 

t  =  6,5®. 
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Das  Chlorhydrat  des  letzten  Köi-pere   ist   in  verdünntem  Alkohol 
rechtsdrehend :    p  =  1,571.     (a)D  =  +79,2ö    (Wallach   imd   Conrady). 

t  =  7,50. 

Mit  NOCl  liefert  das  Sylvestren  {Walladi,  A.  245,  272): 

Sylvestren-NJtrosochlorid,  CioHig^NOCl: 
Fp.  106— 107<>. 


F.   Phellandren,  c,oH,e 


I. 

CHj.CH: 

=CH 

CH 

H,Cr 

'     >.CH 

HCs 

/       i 

CH 

CH, 

I.  Brühl  (B.  XXI,  175.     1888). 

Nach  Wallach  (B.  XXIY,  1577.  1891)  besitzt  das  Phellandi-en 
möglicherweise  gar  keine  ringförmige  Anordnimg  der  Atome,  wonach 
es  zu  den  Fettkörpem  gehören  könnte. 

Das  Phellandren  gehört  zu  den  veränderlichsten  Terpenen  [Wallach, 
A.  239,  43). 

d-Phellandren,  Rechts-Phelhrndren : 

Von  Cahotirs  (A.  41,  74)  im  sog.  Bitterfenolielöl  entdeckt,  von 
Pesci  (G.  XVI,  225)  aus  Wasserfenchel  dargestellt  (vergl.  auch 
Wallach,  A.  239,  40). 

Mit  Halogenen  oder  Halogenwasserstoffsäuren  ist  bis  jetzt 
noch  kein  krystallinisches  Derivat  gewonnen  worden,  dagegen  liefert 
es  eine  chamkterische  Salpetrigsäureverbindung.  Mit  Säuren  wandelt 
es  sich  um  in  inaktive  Isomere  (Terpinen,  Dipeuten)  ( Wallach ,  A. 
239,  44). 

Sdp.  171  —  1720  l)ei  766  mm;  d,o  =  0,8558.  (a)D  =  +17,640 
{PeJiH,  1.  c;  cf.    Wallach,  A,  239,  43). 

Refraktionsindex :  Pesci  (J.   1883,  1424). 

Durch  andauerndes  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140  bis 
150«  entsteht  ein  Diphellandren  C,,„IL.:  Fp.  86«,  d  =  0,9223. 
Linksdrehend  (Pesci), 
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d-Nitrit,  CioHi6.(NO)(N02): 

Entsteht  aus  Phellandren,  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure. 
Fp.  940  (Pesei),  103^  {WaUüch,  A.  246,  234). 

(a)D  =  — 183,5 ö  (Pesci). 
Wird  zu  einem  Dia  min  reduziert  (Pesci). 

1-Phellandren,  Links-Phellandren: 

Von  Wallach  (A.  246,  233)  im  Oel  von  Eucalyptus  amygdalina 
entdeckt. 

Verhält  sich  ganz  wie  das  Rechts-Phellandren,  nur  ist  es  links- 
drehend. 

1-Nitrit,  CioHiß.NjOj: 

Aeusserlich  und  im  Fp.  (103®)  nicht  von  dem  Nitrit  des  Rechts- 
Phellandrens  zu  luiterscheiden,  —  nur  ist  es   stark   rechtsdrehend. 

i-Phellandrennitrit : 

Entsteht  beim  Vermischen  der  Losungen  gleicher  Teile  d-  und  1-Nitrit 
als  inaktive  Substanz,  deren  Eigenschaften  aber  sonst  vollkommen 
übereinstimmen  mit  denen  der  aktiven  Komponenten  {Wallach,  A. 
246,  235). 


G.  i-^Terpinen,  c,oH,,: 


I.      Ca,.CH=CH 


HgC 


IL,C 


\ 


iCH^ 


/ 


CHj 


CH3 


I.   Brühl,  (B.  XXI,  175.  1888). 

Nach    Wallaeh  (B.  XXIV,  1577.  1891)  liegt  es  am  nächsten,  für 
das  Terpinen  eine  Aethylenbindung  in  der  Seitenkette  anzimehmen. 
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Terpinen  ist  nur  in  inaktiver  Form  bekannt  und  kann  als 
eine  relativ  sehr  stabile  Terpenmodifikation  bezeichnet  werden  ( Wallach, 
A.  239,  39). 

Es  tritt  auf  als  ümwandlungsprodukt  anderer  Terpene  (aus  Terpin- 
hydrat  mit  Schwefelsäure,  A.  230,  260 ;  aus  Pinen  und  Schwefelsäure, 
k.  239,  347);  natürlich  vorkommend  ist  es  im  Cardamomenöl  (A.  238, 
89)  aufgefunden  worden. 

Sdp.  179  — 181<>.  (A.  239,  33);  d  =  0,855  (A.  230,  260). 
Gleicht  sehr  dem  Dipenten  (s.  d.),  charakteristische  Unterechi(xle  zeigen 
sich  jedoch  im  Verhalten  zu  Salzsäure,  mit  der  Terpinen  flüssige, 
nicht  scharf  charakterisierbare  Additionsprodukte  bildet,  sowie  zu 
Brom;  Dipenten  giebt  ein  festes  Tetrabromid,  Terpinen  nur  flüssige 
Bromide  {Wallach,  A.  230,  261).  Ein  Nitrosochlorid  des  Terpinens 
ist  nicht  bekannt  (Wallach,  245,  273).  — 

Für  das  Terpinen  überaus  charakteristisch  ist  das 

Terpinennitrit,  CjoHig-NjOj,   das   in   tautomeren   Formen   vor- 

,N0 
kommen     kann     {Wallach,    B.    XXIV,     1576):     C^oE^^(  oder 

.NOH  \0.N0 

^io^i5\  Entsteht  aus   Terpinen   mit  Eisessig   und  Natrium- 

\0.N0. 
nitrit  (A.  238,  107;  239,  35;  241,  315).     Fp.  155  <>. 
Weitere  Derivate,  cf.  A.  241,  315;  252,  134. 


H.  i'-Terpinolen,  c,oH,^ 

I.     C3H7 


H.^C 
IL,C 


C 


c 


GH , 


I.  Brühl  (B.  XXI,  172.  1888). 

Terpinolen    ist   bisher   nur  in   einer  inaktiven  Modifikation   Ix»- 
obachtet    wonlen.     Es   winl    durch    solche    Reaktionen    erhalten,     boi 
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denen  auch  leicht  T erpin e n  (s.  d.)  entsteht  {Wallach,  A.  227,283; 
230,  262;  239,  23).  Es  addiert  4  Atome  Brom,  enthält  also 
2  Aethylenbindungen  und  unterscheidet  sich  vom  Dipenten  viel- 
leicht nur  durch  die'  relative  Stellung,  in  der  diese  Bindungen  sich 
befinden  {Wallach,  B.  XXIV,  1575). 

Terpinolen  ist  erhalten  worden  beim  Kochen  von  Terpinliydrat 
oder  von  Terpineol  oder  Cineol  mit  verd.  Schwefelsäure  (oder  Phosphor- 
säure), sowie  bei  der  Inversion  des  Pinens  mit  Schwefelsäui-e  (A.  239, 
23);  es  gehört  zu  den  leicht  veränderlichen  Terpenarten. 

Sdp.   185—1900. 

Wandelt  sich  vermutlich  (durch  das  Dipenten  hindurch)  um  in 
Terpinen. 

Terpinolentetrabromid,  CioH/(.Br4 : 

Fp.   116  0  (Ä.  239,  23).     Krystallform :  Hiutxe  (A.  230,  263). 
Die  Lösimgen  des  Tetrabromids  sind  inaktiv. 


I.  Isoterpen,  c,„h,«: 


Von  Flaiviixkii  (B.  XII,  2355.   1879)   zuerst  durch  Umwandlung 
des  Terebenthens  erhalten. 

I.  C/3HY  II.         C3IIY 


C  CH 

HC  r  ^  CRj  HC  ^^  CH2 


HC 


c  c 


CH 


CH3  CH3 

I.  KanormiJcow,  (J.  r.  0.  XV,  471.   1883). 

IL  Brühl  (B.  XXI,  171.  1888). 

Die  Isoterpene  sind  nach  Wallach  (A.  216,  236)  höchst  wahr- 
scheinlich keine  neuen  Terpene,  «eher  könnte  man  daran  denken,  dass 
dieselben,  wenn  sie  kein  Limoncn  sind,  die  aktive  Modifikation  des 
Terpinolens  vorstellen.» 

Links-Isoterpen. 

Entsteht  aus  linksdrehendem  Terpenhydrat  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  135—1500  {Flawüzky,  B.  XII,  2355). 
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Sdp.  179,3«  (corr.);  do=0,8639,  d,o=0,8486.  (a)D  =  — 61,00 
{Flauntxky,  B.  XII,  2357).  (Cf.  auch  Sorokin,  J.  r.  G.  XXI,  366,  wo 
eiii  weniger  drehendes  l-Isotei'pen  beschrieben  wird;  Andres  und 
Andreeff,  B.  XXV,  613). 

Vielleicht  mit  dem  Flaimtxky'schen  Isoterpen  identisch  ist  ein 
von  Bouchardai  und  Lafont  (C.  r.  102,  318)  aus  französischem  Terpen- 
tinöl mit  Eisessig  erhaltenes  Terpen  CioHjg : 

Sdp.  175  ö.  do=0,86.  (a)D  =  — 62,15  <>  (C.  r.  102,  320). 

Rechtsisoterpen. 

Entsteht  aus  dem  Rechtsterj^ineol  beim  Erhitzen  mit  Essigsäuro- 
anhydrid  auf   120— UO«  {Fkimitxhj,  B.  XX,  1960). 

Sdp.  178,30  bei  771,7  mm.  d^o/^  =  0,8480.  (a)D  =  +  57,60 
{Flaimtxky,  B.  XX,  1961). 

Aehnlich  diesen  sog.  Isoterpenen  sind  auch  diejenigen  Terpene, 
die  von  Det'ille  (A.  eh.  [3|,  27,  SS),  sowie  von  lierthelot  (A.  eh.  [3], 
39,  16)  —  Isoterebenten  genannt  —  und  von  Riban  (A.  eh.  [5]  6,  216) 
isoliert  worden  sind. 


K.   Menthen,  c,oH„; 


I. 

TT. 

C3H7 

C3H7 

CH 
IIjC-^  ^CH 

C 

iijCr^  ^CH 

CH 

HjCv     ^CHj 
CH 

CH3 

CH3 

I.  Brühl  (B.  XXI,  450.      ISSS;  XXV,   144.      1892). 

II.  A.  r.  Bnpyer  (B.  XXVI,  S25.      1S93). 

Lieh tbrechungs vermögen  und  Dispersion:  Atkinson  und  Yoshida 
(J.   1882,  775);  Brühl  (B.  XXV,   151  f). 

Rechts-Menthen : 

Entsteht  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  d-Menthol  (vergl.  z.  B. 
Atkinson  und    Yoshida,  1.  c;  Brühl,  B.  XXV,    143). 

Die  Molekularrefraktion  und  -Dispersion  ergiebt,  dass  das  Menthen 
ein  ringförmiges  Gebilde  mit  einer  Aethylonbindung    darateUt  (Brühl). 
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Sdp.  167,40;  di^/^  =  0,8145. 

Rechtsdrehend,    {a)]  = -\- 13^25^  {Atki^isoti  \md  Yoshida).    (Vergl. 
auch  Arth,  A.  eh.  [6]  7,  491). 

Sdp.  167«  bei  769  mm  d  20/^=0,8064  (Brühl), 

Ein  Links-Menthen 

erhielt  Berkenheim  (B.  XXV,  690)  durch  Salzsäureabspaltung  aus  dem 
inaktiven  Menthylchlorid  (s.  d.): 

Sdp.   170— 171».     d2o  =  0,816.     no  =  1,45359. 

(a)D  =  ca.  — 38<>. 
Daneben  entsteht  auch  Rechtsmenthen:  Sdp.  107 — 169®  (Berk). 


L.   Sesquiterpene,  Cigii^,. 


I-Cadinen : 

I. 

CgHy 

CH  I     CH 

H 


^C 


c 


I.   Wallach,  A.  239,  49. 

Lichtbrechungsvermögen:  Gladsfone,  Soc.  17,  1;  Wallach  und 
Conrady,  A.  252,   150. 

Das  Cadinen  enthält  zwei  Aethylenbindungen.  {Wallach, 
A.  271,  296). 

Kommt  vor  im  Cubehenöl  (A.  238,  78),  Ol.  Sabinae  (A.  238,  82), 
Ol.  Cadinum  (A.  238,  82),  Betelöl  (J.  pr.  39,  355),  Campheröl  (ib.), 
Galbanumöl  (A.  238,  81),  Patschouliöl  (A.  238,  81),  Wachholderbeeröl 
(Bericht  von  Schunmel  db  Co.,  April  1890),  Asa  foetida  (Arch.  f. 
Pharm.  229,  17),  Cotorindenöl  (A.  271,  304),  Olibanumöl  (A.  271,  297). 

Das  Cadinen  addiert  2  Molekeln  Halogenwasserstoffsäure,  welche 
Additionsprodukte  sehr  schön  krystallisieren ;  die  optis(;he  Aktivität 
wird   bei  der  Behandlung  mit  diesen  Säui-en  nicht  aufgehoben. 

Sdp.  274—2750  {Wallach,  238,  80);  d2o  =  0^918;  Brechungs- 
exponent nD  =  1,50647  {Wallach  und   Canrady,  A.  252,  150). 
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Linksdrehend.  Chlorofonn  :  p  =  13,05.  {a)jy  = —98,66^  {Wallach 

t=    9,5®.  und    Gonrady). 

Cadinendihydrochloridj   Ci5H,4«2HCl: 

Fp.   1180  (A.  238,  79).     Linksdrehend. 

Chloroform:  p=  7,212.  (a)D  =— 36,82^  (Wallach  und  Canrady), 
t  ==  9,50. 

Dihydrobromid,   Ci5H24«2HBr: 

Fp.  124—1250  (Wallach,  A.  238,  86). 

Chloroform:  p  =  7,227.  (a)D  =  — 30,13®  (Wallach  und  Conrady). 

t  =  9,5®. 

Dihydrojodid,   Gi^E^^'2m: 

Fp.   105— IOC®  (Wallach,  A.  238,  86). 

Chloroform:  p  =  5,568.  (a)D  =  — 48,00®  (Wallach  und   Conrady, 
t=9,5®.  A.  252,  151.) 

Das  Dihydrochlorid  wird  durch  Jodwasserstoff  reduziert  zu  einem 
gesättigten  Kohlen wasserstoffCiöHgg:  Sdp.  257—260,  di^  =  0,872; 
nD=  1,47439  (Wallach  imd    Walker,  A.  271,  296). 

Caryophyllen,  C15H24: 

Es  kommt  vor  im  Nelkenöl.  Enthält  zwei  Aethylenbindungen 
(A.  271,  299). 

Sdp.  258-260®  (TFaZ/a/;/i  und  Walker,  A.  271,  298);  di5  =  0,9085; 
HD  =1,50094  (Walluch  und   Walker). 

Aktiv  (A.  271,  292),  giebt  aber  inaktive  Derivate: 

Caryophyllen  giebt  mit  Halogenwasserstoff  säuren  nur  flflssige 
Additionsprodukte;  durch  Addition  von  einer  Mol.  Wasser  entsteht 
ein  gesättigter  Alkohol  Ci5H250H: 

Fp.  96®;  Sdp.  287—289®  (A.  271,  289);  aus  diesem  Alkohol 
bildet  sieh  mit  Phosphorpentachlorid  resp.  Phospliorbromid  oder  -Jodid 

Chlorid  C^rJl^ryCh  Fp.  63®,  Sdp.  293—294®  (A.  271,  290), 

Bromid,  C^s^^J^t:  Fp.  61—62®  (A.  271,  290), 

Jodid,  C15H25J:  Fp.  61®  (A.  271,  291).  Das  Halogen  sitzt  in 
diesen  Verbindungen  sehr  fest.  Behandeln  des  Jodids  mit  Natrium 
liefert  einen  Kohlenwasserstoff  C3QH5Q  (A.  271,  293). 

Nitroester,  Ci5H250.(NOj):  Fp.  96®;  ist  sehr  beständig  (A. 
271,  292.) 
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Cloven,  C15H24: 

Entsteht  durch  Wasserabepaltwng  aus  dem  Alkohol  C15H25OH,  vom 
Fp.  96  ®  (s.  CaryophyUen).  Es  vermag  sich  nicht  mehr  zu  hydratisieren ; 
augenscheinlich  besitzt  es  nur  eine  Aethylenbindung. 

Sdp.  261—2630;  d,«  =  0,930;  nD=  1,50066  {Wallach  und 
Walker,  A.  271,  294). 


M.  Menthol  und  Menthon. 


I. 


la. 
C3H7 


CH 
H^Cr-^CH.OH 

CH 


CH 

H^Cr-'^'^CO 


1I,C 


CH 


CH 


3 


Menthol : 


CH, 
Menthon : 


IIa, 


CH2 
(CH3)HC|-^^CH, 

OcL^CHCCgH.) 

CH2 

Menthon : 


n. 


CH, 
(CH3)HCr^^CIL, 


CHg         HO.HC 


CH(C3H;) 


CIL 


Mentliol : 


HL 
CH 


3 


CH 
HoC-^^CO 


ILC 


[H 
OH 


CH, 


CH 


C3H7 


I.  und  Ja.:  Kafionnikaw  (J.  r.  G.  XV,  469.  Sept.  1883).  Brühl, 
B.  XXIV,  3400,  1891;  XXV,  144);  Semmler  (B.  XXV,  3519); 
v.Baeyer  (B.  XXVI,  824.     1893). 

n.  und  IIa.:   Coüü  (B.  XXV,  1114):  identisch  mit  UI. 

ni.  Brüld  (B.  XXI,  459.  1888;  XXV,  144.  1892);  Drck- 
mmtn  (A.  250,  362.     1889:  daselbst  Stereochemische  Formeln). 

Lichtbrechungsvermögen:  Gladstone  und  Dale,  Phil.  Trans. 
1863,  317;  Soc.  59,  590;  Atkinson  und  Yoahida,  Soc.  41,  49.  1882; 
Kanonnikow,  J.  r.  G.  XUI,  278  (1881);  XV,  466  (1883). 
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Esterifizierungsgesch windigkeit:  Menschutkin,  J.  r.  G.  XllI, 
569;  A.  eh.  [5]  3,  120. 

1-Menthol,  Linksmenthol,  Menthol,  C^oHi^-OH: 

Kommt  vor  im  amerikanischen,  deutschen,  englischen  Pfeffermünz- 
öl,  auch  im  russischen  (B.  XXV,  609). 

Giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  1-Menthon  (s.  d.),  mit 
saurer  Chamäleonlösung  u.  a.  ^-Pimelinsäure  {Arth,  A.  eh.  |6J  7, 
460;   WaMen,  Ph.  Ch.  VUI,  491). 

Durch  Reduktion  des  Menthons  mit  Natrium  gelangt  man  wieder 
rückwärts  zu  Menthol  {Beckmann,  B.  XXII,  912;  A.  262,  30);  bei 
gleicher  Behandlung  liefert  auch  das  Pulegon  (s.  d.)  Links -Menthol 
(Beckmann  ulid  Pleis»ner,  A.  262,  32). 

Durch  Wasserabspaltung  geht  es  leicht  in  das  rechtsdrehende 
Menthon  (s.  d.)  über. 

Fp.    42«;    Sdp.  211,5«    bei    736  mm  (Arth,   A.  ch.  [6]  7,    438). 

Fp.    43<>  (Beckmann,  A.  250,  327).     Linksdrehend.     Alkohol: 

t=18ö.     c=10.     (a)D  =  — 50,1^1 

t  ==  22«.     c  =  5.       (a)D  =  —49,40/  Ärth,  1.  c. 

p  =  20.     (a)D  = -49,3501 

p  =  10.     (a)D  =  -50,590 1  ^<^^^^^^>  l-  ^- 

Während  Menthon  leicht  invertiert  wird,  zeigt  Menthol  eine 
grosse  Beständigkeit  gegen  Kalihydrat;  verdüimte  Schwefelsäure  bewirkt 
bei  Siedehitze  spurenhafte  Menthenbildung  und  geringe  Drehimgs- 
abnahme (Beckmann,  A.  250,  358). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht 

Menthylchlorid,  CiqHj^CI: 

Sdp.  209,5  — 2 10,50  (unkorr.),  do/^j  =  0,9565.  Inaktiv  (Berkcn- 
heim,  B.  XXV,  687). 

Giebt  durch  Salzsäureabspaltung  ein  d-  und  1-Menthen  (s.  d.), 
ist  demnach  ein  raccmisches  Menthylchlorid. 

Menthyläthyläther,  Cioni90C2H5 : 

Aus  Mentholnatrium  und  Jodäthyl  (Bnihl,  B.  XXIV,  3375). 

Sdp.  211,5—2120  bei   750  mm.     d^o/^  =  0,8513. 

Molekularrefraktion  und  -Dispersion:  Brühl  (B.  XXIV,  3703),  — 
aus  denselben  ergiebt  sich,  dass  in  den  Mentholderivaten  keine  Aetliylen- 
bindung,  sondern  eine  Ringschliessimg  vorliegt. 


/ 

Mentholcarbonat,   CO 


OCjoHig 


\0C,„H,, 
Entsteht  neben  Mentholurethan  (s.  f.)  aus  Metholnatrium  \md  Cyan. 
(Arth,  A.  ch.  [6J  7,  469). 
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Fp.   105®.     KrystallmcBSungen :  Arthj  1.  c. 

Benzol:  p  =  2,021.     (a)D  =  —92,52«  {Arih,  1.  c.  p.  470). 
t=2lo. 

Mentholurethan,  CO  : 

\nH2 

Fp.   1050.     Chloroform:  p  =  0,58.     (a)D  =  — 85,11«  (Arth,  1.  c. 

t=21«.  p.  404). 

Menthylbenzoat,  CßH^CO-OCioHij : 

Aus  Menthol  und  Benzoesäure  oder    — Anliydrid  bei  100 — 170« 
(Arth,  A.  eh.  [OJ  7,  479;    Beckmann,  A.  202,  31). 

Fp.  53 — 54«  (Dechnann),  54«  (Arth).     Krystallmessungen  {Arth, 
1.  c.  480) : 

Benzol:  p  =  0,9527.     (a)D— 90,92«  {Arth,  p.  481). 
t=20«. 

Alkohol:  p==20.     (a)D  =  — 86,41«  {Beckmann,  1.  c.  p.  31). 

CHj— COOH 

Bernsteinsäuremonomenthylester,     [ 

CHj— CO.OCioH,, 

Aus  Menthol  und  Bemsteinsäureanhydrid  bei   110«  {Arth,  A.  eh. 
[6]  7,  483). 

Fp.  62«.     Benzol:  p=  1,375.     (a)D  =  — 59,63«  (Arth), 

t  =  20«. 

CH,— CO.OCioH,j 
Bernsteinsäuredimenthylester,     | 

CH,— CO.OCioH,j 

Aus  Menthol  und  Bernsteinsäure  bei  140 — 150«  {Arth,  A.  eh.  [6] 
7,  481). 

Fp.  62«.     Benzol:  p  =  1,87.     (a)D  = —81,52«.     (Arth). 

t  =  20«. 

Krystallinessungen :  Arth  (1.  c.). 

Beim  Erhitzen  von  Menthol  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  110 — 140« 
entstehen  {Arth,  A.  eh.  [6]  7,  485  f): 

/CO.OCioH,3 
Phtalsäuremonomenthylester,   C,;Il4^  : 

\C00H 

Fp.  110«.     Benzol:    p=  1,575  (a)D  =  -- 105,55«  {Arth). 

t=20«. 


352  Opt.  Isomerie :   Terpene  und  Campher. 

/CO.OCioH.s 
Phtalsäuredimenthyleeter,  C6H4<^  : 

\CO.OCioH,, 
Fp.  1330    Benzol:  p=2,00G.  (a)D  =  — 94,72»  (Arth,  1.  c.  p.  480). 

t==200. 

1-Menthon,  Linksmenthon,  CjoHij^O: 

Entsteht  durch  Oxydation  des  Linksmenthols.  Wird  zu  Rechts- 
menthon  invertiert.  Sdp.  207  ® ;  dgo  =  0,8960 ;  (a)D  =  —  28,1 8  »  {Beck- 
mann, A.  250,  328). 

Molekulargewicht  ist  einfach  (Beckmann,  1.  c). 
Molekulare    Refraktion    ergiebt    die   Abwesenheit    von   Aethylen- 
bindung  (Nernst,  A.  250,  329). 

Linksmenthon  vereinigt  sich  leicht  mit  Hydroxylamin  zu 

Linksmenthonoxim,  C^qH^^^NOH: 

Fp.  58®.  Linksdrehend:  Alkohol,  p  =  20.  (ajn  =  —  U ,97  ^  (Beck- 
7}iann,  A.  250,  331). 

Molekulargewicht:  in  Eisessig  einfach,  in  Benzol  doppelt  (Beck- 
mann, 1.  c). 

Linksmenthonoximchlorhydrat,  CiQHigNOHJlCl: 

Entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische 
Lösung  des  Oxims  (Beckniatm,  A.  250,  333);  zeiiällt  mit  Wasser 
unter  Salzsäureabsi)altung. 

Fp.  118— 1190.     Alkohol:  p  =  10.   (a)D  =  —  Gl,160. 

Aus  Bromwasserstoffpulegon  (s.  d.)  entfiteht  eine  dem  Links- 
menthon sehr  ähnliche  Verbindung  (A.  262,  25). 

d-Menthon,  Rechtsmenthon,  CjoHigO: 

Entsteht  aus  dem  Linksmenthon  durch  Inversion  mittelst  Säui-en 
(am  vollkommensten  mit  konzentrierter  SchwefelsäuiHi)  (Be/^hnann, 
A.  250,  334). 

Sdp.  208  0;  d  =  0,9000.  (a)D  =  +  28,14  0  (A.  250,  335). 

Molekulargewicht  \ind  Refraktion  sind  gleich  denen  von  Tjinks- 
menthon  (A.  250,  336);  mit  Hydroxylamin  entsteht  auch  hier  das  Oxiin: 

Rechtsmenthonoxim,  CjoHigNOH: 

Farbloses,  dickflüssiges  Oel.     Linksdrehend. 

Alkohol:  p  =  20.  (a)D  =  —  4,85,  rosp.  —  6,67».  (A.  250,  33K). 
Molekulargewi(,'ht :    w^ic    beim    Linksmciitiionoxim    (Beckmann,    A. 
250,  338). 
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Wie  beim  Linkamenthonoxiriij  entsteht  auch  hier  durch  Salz- 
säuregas (A.  250,  340)   das 

Bechtsmenthonoximchlorhydrat,  CioH^gNOH-HCl: 

Fp.  95-1000  Alkohol:  p  =  10    (a)D  =  —24,480. 
Die    Drehung   der   Menthone    wird    beim    Lösen    in   Alkohol  ver- 
ruidert  (Beckmann,  A.  250,  342);  so  gaben  z.  B. 

Rechtsmenthon :  Linksmenthon : 

unverdünnt :    (a)D  =  +  27,79  »  (a)D  =  —  23,01 « 

in  Alkohol,  p  =  20:    (a)D  = +  30,860  (a)D  =  — 19,95« 

Durch  Vermischen  gleicher  Mengen  Rechts-  und  Linksmenthon 
kann  die  Drehung  beider  zum  Verschwinden  gebracht  weixlen;  indessen 
ist  das  Produkt  keine  race mische  Verbindung,  sondern  nur  ein 
üemenge,  da  Behandeln  mit  llydroxylamin  leicht  eine  Trennung 
beider  Komponenten  eniioglicht  (Ikc/nnann,  A.  250,  343). 

Säuren  und  Basen  wirken  stark  invertierend  sowohl  auf  Rechts- 
wio  auf  Linksmenthon,  so  dass  stets  ein  Rückgang  der  Drehung 
und  ein  Uebergang  der  einen  Modifikation  in  die  andere  eintritt,  oline 
dass  eine  Tendenz  zur  Bildung  eines  inaktiven  Produkts  vorhanden  wäre 
(Bpckmann).  Auch  bei  längerem  Aufbewahren  für  sich,  bei  andauerndem 
Erhitzen  im  Glasnihrchen  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  —  jedoch 
nicht  beim  Destillieren  —  tritt  Inversion  ein.  (Beckmann,  A.  250, 
348  f.) 

Dagegen  sind  die  Menthonoxime  den  gleichen  Operationen  gegen- 
über auffallend  beständig  [Beckmann,  A.  250,  359).  — 

Bei  der  Reduktion  durch  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung 
erhielten  Andres  und  Andreeff  (B.  XXV,  619)  aus  Linksmenthonoxim, 
Negoworoff  (L   c.   620)    aus    Rechtsmenthonoxim    die    entsprechenden 
Links-  und  Rechtementhylamine. 
Linksmenthylamin,  Sdp.  204»  bei  752mm,  d7o  =  0,8685, 

Alkohol:  (a)D  =  — 33.  (Andres  und  Afidreeff,  B.  XXV,  620). 
Rechtsmenthylamin,  Sdp.  206— 207®  corr.  (747 mm);  d7o  =  0,8749. 
Alkohol:  p  =  10,78.  (a)D=  — 9,26 o  (Negoworoff,  1.  c). 

Wenn  man  in  eine  ätherische  Lösung  von  1-Mcnthon,  die  mit 
metallischem  Natrium  vei*setzt  ist,  Kolilensäure  einleitet,  so  entsteht 
das  Natriumsalz  der 

Menthondicarbonsäure,  C,oHi60«(COOII)2 : 

Fp.  der  Säure  128,5«  (Brüfd,  B.  XXIV,  3397);  Konstitution: 
B.  XXIV,  3401. 
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Opt  Ißomerie:  Terpin,  Terpinhydrat. 


N.  Terpin,  CioHisCoh),; 
Terpinhydrat,  c,oH,,(oh), + h,o 


H,C 
H,C 


CsH, 

C— OH 

CHj 

CHj 
C— OH 


GHi{     Oa.<^ 


GH 


^^^1    OH!^^ 


OH 


EjCv    ^CHj 


(HO)HC 
(HO)HC 


CH3 
I. 


CR, 
la. 


CK 


3 


n. 


I.  Bfilhl  (B.  XXI,  463.  1888). 

la.   Wallach  (B.  XXIV,  1542.  1891). 

n.  Kanonnikow  (J.  r.  G.  XV,  472.  1883). 

Lichtbrechungs vermögen :  Kanonnikow  (J.  r.  G.  XV,  467). 

Terpinhydrat  ist  optisch  inaktiv  (A.  239,  21). 

Es  entsteht  aus  Terpentinöl  beim  Stehen  mit  Wasser  oder  beim 
Behandehi  mit  Salpetersäure,  sowie  aus  Terpineol  beim  Stehenlassen 
mit  Salzsäure  und  aus  Dipentendihydrochlorid  in  Berührung  mit  Wasser 
oder  verd.  Alkohol. 

Fp.  116— 117^^;  beim  Erhitzen  verliert  das  Terpinhydrat  Wasser 
unter  Bildung  von 

Terpin,  CioHi8(OH)2;  dasselbe  ist  sehr  hygroskopisch  imd  siedet 
konstant  bei  258®  (corr.);  der  Schmelzpunkt  des  Terpins  wurde  zu 
102  0  und  104  bis  105 «  gefunden  {Wallacli,  A.  230,  248).  AlkohoUsche 
Terpinlösung  vermag  nicht  Brom  zu  entfärben. 

Terpinhydrat  giebt  mit  Salzsäure  Dipentendihydrochlorid 
(Fp.  50  %  die  ents[)rechende  Umwandlung  wird  auch  d\ux;h  Jodwasser- 
stoff herbeigeführt.  Bei  der  Zerlegimg  des  Terpin hydrats  durch 
Säuren  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Essigsäure  — )  oder  durch 
wasserentziehende  Mittel  (Kaliimidisulfat  — )  entstehen  je  nach  den 
Umständen:  Terpinen,  Terpinolen,  Dipenten  als  Kohlenwasser- 
stoffe, sowie  Terpineol  (CioHjgO)  (Wallach,  A.  230,  258),  —  unter 
don  mit  Säuren  entstellenden  Spaltungsprodukten  finden  sich  auch 
i*egelmässig  kleine  Mengen  Cineol  (Walhch,  A.  239,  18). 

Bei  der  Oxydation  des  Terpins  mit  Salpetersäure  entsteht  u.  a. 
Terebinsäure,  mit  Chromsäure  Terpeny  1  säure,  welche  beide  auch 
bei  der  Oxydation  des  Pinols,  bezw.  Pinolglycols  sich  bilden  (s.  d.). 
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O.  Terpineol,  CioH„.oh: 


I.         ^8^  ^-^'  ^8^ 


COH  C 

CH  C 


HC 
HC 


CH«  CH3    OH 

L  Kammnikow  (J.  r.  G.  XV,  472.  1883). 

n.  Brühl  (B.  XXI,  465.  1888). 
Lichtbrechungsvermögen :  Kanonnikcw  und  Flauntzlcy  (J.  pr.  [2]  82, 497.) 

Flmoitxky  (B.  XX,  1959). 
Oladstane  (Soc.  49,  609). 
Wallach  (A.  245,  196). 

Das  Terpineol  ist  als  ein  ungesättigter  einatomiger  Alkohol  auf- 
zufassen: die  Refraktion  ergiebt  das  Vorhandensein  einer  Aethylen- 
bindung;  Terpineol  addiert  Brom  {Wallach,  A.  230,  266);  mit  Salz- 
säure und  Jodwasserstoff  entstehen  die  entsprechenden  Dipenten- 
derivate  (CioHigClg,  Fp.  50 »  u.  s.  f.)  (A.  230,  265).  Durch  Wasser- 
abspaltung entstehen  aus  Terpineol  Dipenten,  Terpinen,  Terpinolen 
(Wallaeh,  A.  239,  20),  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure  bildet  sich 
Cineol  (A.  239,  21);  Erhitzen  des  Terpineols  auf  250®  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  bewirkt  keine  Veränderung  (Wallach,  A.  239,  21). 

d-Terpineol,  Rechts-Terpenhydrat: 

Entsteht  durch  Behandlung  des  Rechts-Terpens  (Australen,  d-Pinen) 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Flamitxky,  B.  XX,  1957). 

Sdp.  213,7— 217,70  (corr.)  bei  760  mm;  d^»' 7^  =  0,9189; 
(a)D  =  4-48,4o  (Flaiüitxhy,  B.  XX,  1959). 

Beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas  entsteht  {Flavntxky,  B.  XX,  1960) 
C,oHj6.2HCl,  Fp.  49,5^  also  Dipentendihydrochlorid  (s.  d.) 

Behandeln  mit  Essigsäureanhydiid  liefert  d-Isoterpen  (s.  d.) 

1-Terpineol,  Links-Terpenhydrat: 

Entsteht  bei  der  Behandlung  von  französischem  (Links-)  Terpentinöl 

(1-Pinen)   mit   alkoholischer  Schwefelsäure   (Flawitzky,    B.  Xll,  2354). 

Sdp.    217,7  —  220,70    (corr.)     bei    766,3    mm;    djg^  0,9201; 

(a)D  =  — 56,2«  (Flawitxky,  B.  XII,  2355). 

2«* 
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Die  optische  Aktivität  des  linksdrehenden  Terpenhydrats  sinkt 
in  der  Lösung  in  alkoholischer  Schwefelsäure  rasch  und  kann  zuletzt 
ganz  verschwinden  (B.  XII,  2354). 

Bei  der  Sättigung  mit  gasförmiger  Salzsäure  entsteht  inaktives 
(Dipenten-)  Dichlorhydrat  vom  Fp.  49^  (ib.).  Bei  der  Behandlung 
mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  1-Isoterpen  (s.  d.). 

Andere  aktive,  Terpilenole  genannte  Körper:  Boiidiardat  und 
Lafoni,  Cr.  102,  433. 

Sdp.  218— 223*>;  do  =  0,961.  (a)D  =  — 64,3«.  (cf.  auch  A.  eh.  [6] 
IG,  247.) 

i-Tcrpincol : 

Entsteht  aus  Terpinhydrat  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
(Tildm,   Wallacfi,  A.  230,  264). 

Inaktiv  (Wallach,  A.  239,  21). 

Sdp.  218«;  (l2o  =  0,9o57  (Wallac^i,  A.  245,  196). 
Mit  Salzsäuregas  entsteht 

CioHij^Cl^,  Fp.  50*^  (also  Dipentendihydrochlorid,  s.  d.). 

Beim  Stehen  mit  sehr  verd.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  i-Terpineol  Wasser  auf  unter  Bildung 
von  Terpinhydrat  (CioHgo^^s+Hg^)  (TUdm,    WaUiieJi,  A.  230,  26G). 

Ein  inaktives  Terpileiiol  aus  Kautschin:  BoucJuirdat  und  Lafoni, 
C.  r.  102,  1556  (cf.  auch:  A.  eh.  [6]  9,  513). 


P.     i-CineOl,   Eucalyptol,  Cajeputol,  C^oH^eO 

Cineol:  Cineolsäure: 

I.       ^»Hi^  II*       ^D^ 


y 


c  c 


/ 


1I,C;^ 


/ 


/ 


COOH 
COOK 


CH,  CII, 

I.  Richter,  Dissertat.  Stuttgart  1885;  —  Brühl  (B.  XXI,  461. 
1888):  I  und  II:  Walhidi  (A.  258,  335.  1890;  B.  XXIV,  1572. 
1891).     Kanmmlkmv  (B.  XIV,   1699). 

Lichtbrechimgsvermögon :  Gladstone  (Soc.  45,  241).  Wallach 
(A.  245,  195). 
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Das  Cineol  ist  optisch  inaktiv.     (A.  239,  21). 

Es  kommt  vor  als  wesentlicher  Bestandteil  im  Ol.  Cinae,  Ol. 
Eucalypt.  globul.,  Ol.  Cajeputi,  femer  aber  auch  im  australischen 
Eucalyptusöl,  Rosmarinöl,  Lorbeeröl,  Salbeiöl,  Spicköl,  Myrthenöl,  Campher- 
Öl,  Lavendelölu.  a.  {Wallach,  A.  225,  291;  230,  227;  239,  21;  245, 
195;  246,  265,  280;  252,  98,  104;  271,  20). 

Fp.  1°;  Sdp.  176®;  d2o  =  0,9267 ;  Brechimgsexponent Ud  =  1,45839 
(A.  239,  22;  245,  195). 

Cineol  giebt  charakteristische  lose  Additionsprodukte  mit  Brj, 
Jg,  HCl,  HBr  (A.  225,  300,  303;  230,  227;  246,  280). 

Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  geht  Cineol  direkt 
in  Dipenten  über  (A.  225,  310),  ebenso  gut  lassen  sich  aber  auch 
quantitativ  Dipentenderivate  ( — Dihydrochlorid  etc.,  —  Tetrabromid: 
A.  225,  297,  306)  daraus  gewinnen. 

Cineol  kann  sich  auch  bilden  aus  Terpinhydrat  und  Terpineol 
(A.  239,  18,  21;  246,  265),  während  Pinen  unter  Wasseraufnahme 
leicht  in  die  letzten  Verbindungen  übergeht. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  giebt  Cineol  (A.  246, 268). 

Cineolsäure,  CgHi^O.CCOOH)^ : 

Fp.  196—197» 

Weitere  Derivate  der  Cineolsäure:  Wallach  (A.  246,  271  ff; 
258,  320  ff;  271,  21  ff). 

Aus  Cineolsäure  lässt  sich  Bihydro-m-Xylol  erhalten 
(Wallach,  A.  258,  326). 


Q.    Borneol,  c,oH,,.oh: 

Isomer  mit  Fenchylalkohol  (s.  d.). 

Konstitutionsformeln: 

I.  KehiJe  (B.  VI,  932)  stellt  für  das  Borneol,  als  den  zugehörigen 
Alkohol  des  Ketons  Campher,  die  folgende  Formel  auf: 

C3H7 


CH 
HjC         CH^ 


HC 


C 


CHOH 


CH3 


n.   Kmonnikow  (J.  r.  Gh.  XV,   469.     Sept.  1883)    ändert   diese 
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Formel  auf  Gnmd  der  optischen  Daten  dahin  ab,  dass,  statt  der  nicht 
vorhandenen  Aethylenbindung,  eine  Parabindung  in  dem  Kehäe^schen 
Bomeolschema  angenonmfien  wird: 


n. 


CgHy 

1 
c 


H,C 
H,C 


/ 


\ 


c 


/ 


CH, 
CH-OH 


CH3 

Walltu^  (A.  230,  269, 1885;  B.  XXIV,  1555)  stellt  die  gleiche 
Formel  II  auf. 

Brühl  (B.  XXI,  470 ;  XXIV,  3726)  spricht  sich  im  Resum4  über 
die  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  Bomeols  ebenfalls 
für  die  Abwesenheit  von  Aethylen-  und  Anwesenheit  einer  Parabindung 
aus  und  adoptiert  die  Formel  U; 

UI.  Collie  (B.  XXV,  1140)  giebt,  in  Anlehnung  an  seine  An- 
schauung Aber  die  Konstitution  des  Camphers,  dem  Bomeol  folgende 
Gruppierung : 

m.        CH, 


CH,-HC 
HO-HC 


CH— CH, 


IV.  Oddo  (G.  XXI,  n,  560)  betrachtet  das  Bomeol  als  aus  zwei 
hexagonalen  Ringen  bestehend,  die  mit  einander  in  m-Stellung  ver- 
bunden sind;  die  von  ihm  für  den  Raum  aufgestellte  Figur  des 
(labilen  imd)  stabilen  Bomeols  lässt  sich  für  die  Ebene  folgender- 
massen  schematisieren  (Zb.  1892  I,  533): 

IV. 

H^C         CH 


H^q^HjC/^CH, 


H^G 


HCCH3 


Bomeol  kommt  vor  im  Rosmarin-Oel,  im  Dryobalanops  camphora 
(Bomeocampher),  und  entsteht  neben  racemischem  Bomeol  bei  der 
Destillation  von  Bemstein  mit  wässerigem  Alkali  (cf.  Haller,  C.  r.  104,  67). 
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Es  kann  synthetisch  gewonnen  werden  aus  d-Campher  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  66,  79),  oder  l)eim 
Behandeln  mit  Natrium  {Baubigfiy,  A.  eh.  [4]  19,  221;  Jackson-Menke, 
B.  XV,  16,  2730;  Immendarff,  B.  XVII,  1036;  Wallach,  A.  230, 
225;  Brühl,  XXIV,  3384). 

Lidessen  entstehen  hierbei  stets  Bomeole  mit  variablem  Drehungs- 
vermögen, das  von  ±  1®  bis  ±  37®  schwanken  kann,  während  aus 
diesen  Bomeolgemischen  durch  Oxydation  immer  der  ursprüngliche 
Campher  (mit  (a)D  =  +41,8®)  regeneriert  wird  (cfe  Montgolfier,  Dissert. 
Paris  1878;  Haller,  C.  r.  105,  228).  Diese  Veränderlichkeit  in  dem 
Drehungsvermögen  der  künstlichen  Bomeole  veranlasste  Montgolfier 
zu  der  Annahme,  dass  bei  der  Reduktion  ein  wechselndes  Gemisch  sich 
bilde  von  einem  Camphol  (Bomeol),  dessen  Drehimgsvermögen  die 
gleiche  Richtung  wie  der  als  Ausgangsmaterial  dienende  Campher 
besitze,  imd  einem  Camphol  mit  entgegengesetztem  Drehungsvermögen. 
Bei  der  Fraktionierung  des  nach  Baubig7iy's  Verfahren  gewonnenen 
Rohbomeols  gelang  es  Montgolfier,  zwei  entgegengesetzt  drehende 
Camphole  zu  isolieren ;  er  stellt  folgende  neun  Variationen  der  Bomeole 
auf  (Dissertation,  Paris,  1878.     p.  59): 

Rechtstypus :  Linkstypus : 

1.  Rechts  stabil,  4.  Links  stabil, 

2.  Links  labil  und  5.  Rechts  labil, 

3.  deren  Combination.  6.  Combination  von  4  und  5. 

Racemischer  Typus: 

7.  Combination  von  1  und  4, 

8.  Combination  von  2  und  5. 

9.  Inaktiv  an  sich. 

Mantgolfier  hat  femer  gezeigt,  dass  ein  solches  Gemisch  3.  oder  6. 
der  Camphole  beim  Kochen  für  sich  oder  mit  Natrium  seine  Drehung 
erhöht  unter  Umwandlung  .der  labilen  in  die  stabile  Modifikation; 
Haller  (C.  r.  109,  30)  benutzt  die  Acetate,  um  durch  deren  fraktionierte 
Krystallisation  das  des  beständigen  a-Camphols  (a-Borneols)  herauszu- 
trennen ;  dass  man,  bei  Einhaltimg  gewisser  Kautelen,  mit  Natrium 
selbst  ein  inaktives  Camphol  erhalten  kann,  das  bei  der  Rückwärts- 
oxydation wieder  den  lu^prünglich  aktiven  Campher  liefert,  hat 
HaUer  (C.  r.  105,  229)  gezeigt 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Stearinsäui-e  auf  275®  kann  die  labile 
Linksmodifikation  zerstört  werden  {Mantgolßer,  A.  eh.  [5]   14,  38). 

Haller  (C.  r.  109,  188)  schlägt  für  die  stabile  Form  die  Bezeichnung 
a-Camphol,  für  die  labile  Modifikation  ^-Camphol  oder  Iso- 
camp hol  vor  imd  unterscheidet  (vergl.  ausfülirliche  Arbeit  A.  eh.  [6] 
27,  421): 
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a-Camphole  (stabil):  /^-Camphole  (labil): 

1.  rechts,  1.  rechts, 

2.  links.  2.  links. 

d-Bomeol,  Borneocampher,  identisch  mit  Rechts-a-Camphol : 

Der  entsprechende  Campher  ist  der  Rechtscampher.  Addiert 
Halogenwasserstoff  {Wallach,  A.  230,  226). 

Fp.  203»  (Beckmann,  ■  A.  250,  353),  206 —207»  (Plourmann, 
J.  1874,  537;  Wallach,  A.  230,  p.  226);  208  —  208,50  (BrüJU,  B. 
XXIV,  3377),  208—2100  (HalUr,  C.  r.  105,  68). 

Sdp.  2120  (Kachler,  A.  197,  88).     d=  1,011   (Plomnann), 

Lichtbreclmngsvermögen :  Kanonnikow,  J.  r.  G.  XV,  467. 

Wurde  von  Biot  (Cr.  11,  370)  als  rechtsdrehend  erkannt: 

Alkohol:  p=  13,33.     (a)j  = +33,4«. 

Kachler  (A.  197,  90)  fand  für  eine  Lösung  von  p=  17,54  in 
Essigäther:  (a)D  =  -f-32,70; 

Monfgolfier  (C.  r.  84,  445)  giebt  (cr)D  =  +37«; 

Beckmann  (A.  250,  353)  ermittelte  für  nattlrüchen  Borneocampher 
p  =  20  in  Alkohol:  (a)D  =  +37,44«; 

Hallei'  (C.  r.  109,  30)  fand  für  das  (aus  dem  durch  Campherreduktion 
entstandenen  Cami)holgemisch)  in  Foinn  des  Acetats  isolierte  und  ver- 
seifte künstliche  d-a-Camphol:  (a)D  = +37,63®. 

Derivate:  Bornylchlorid,  C10H17CI. 

Entsteht  aus  natüiiichem  und  künstlichem  Bomeol  und  Phosphor- 
IH>ntachlorid.     (Kachler,  A.  197,  93;    Wallach,  230,  231). 
Fp.  1570.     Linksdrehend:  Essigäther.     c=17,2. 

t=200.     (a)D  =  ca.  —23».     (Kachler,  A.  197,  95). 

Beim  Erhitzen  geht  es  unter  Salzsäureverlust  über  in  d-Camphen 
(s.  d.). 

Bornylbromid,  CjoH^yBr: 

Aus  Bomeol  imd  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  100« 
(Kachler,  A.  197,  98).     Fp.  74—75«. 

Bornylmethyläther,  CioHi70CH3;  Sdp.  194,5«  bis  733  mm 
(Baubigity,  A.  eh.  [4]  19,  221);  193,5—195«  bei  752  mm  {Brühl, 
B.  XXIV,  3380).    Molekularrefraktion,  Dichte:  Brüfd  (B.  XXIV,  3714). 

Bornyläthyläther,  C10H17OC2H5 : 

Sdp.  202«  (Baubigny,  1.  c.)  204—204,5«  (Brühl);  Molekular- 
refraktion und  Dichte  (Brühl,  B.  XXIV,  3714). 
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Ein  mit  diesem  Aethyläther  isomeres 

Aethylborneol  G^qR^t'OCo^^ 

erhielten    Lafont    und    Boucfmrdai  (C.  r.  104,  695)    aus    Terebenthen- 
chlorhydrat  ([a]D= — 28,3*^)  und  alkoholischem  Kaliumacetat  bei  150^. 
Sdp.  205—2080.     (a)D  = +26,30. 

do  =  0,9490. 

Bornylmethylenäther  (CioHi70)2 :  CH^  :  Fp.  167— 168»;  Sdp. 
150-1600  bei  30  mm  Druck  [Brühl,  B.  XXIV,  3379). 

Krystallform,  Molekularrefi-aktion  und  -Dispersion :  Brühl  (B.  XXIV, 
3715). 

Benzylborneol,  CgH^^^'    |  : 

\cHOC7H7 

Entsteht,    neben   Benzylcampher,    bei    der  Behandlung    von   Jod- 
campher mit  Benzylchlorid  (Ilaller,  C.  r.  112,   1494). 
Sdp.  215—2160  bei  80  mm. 

Bornylamin,  CioHnNHji 

Entsteht  aus  Rechtscampher  beim  Erliitzen  mit  Ammoniumformiat 
auf  220—2400  (Leuckart  und  Bach,  B.  XX,  104;  Wallach,  A.  269, 
347),  oder  durch  Reduktion  des  Campheroxims  (B.  XX,  111). 

Fp.  158—1600.  Sdp.  199—2000.  Linisdrehend.  Alkohol: 
p=12,5.     (a)D  =  — 18,60  (Leuckart  und  Bach). 

Giebt  gut  kiystallisierende  Verbindungen  mit  Säuren  u.  a.  (cf. 
Leuckart  und  Bach,  B.  XX,  106  ff;    Griepeukerl,  A.  269,  349  ff). 

Beim  Erhitzen  der  Base  oder  ihrer  Formyl Verbindung  mit  Essig- 
säureanhydrid  auf  200 — 210o  entsteht  Camphen  (Oriepenkerl). 

Acetat,  CioHi^OaCjHg : 

Entsteht  aus  Dryobalanops-Bomeol  durch  Essigsäureanhydrid  oder 
Eisessig  {Moriigolßer,  k.  eh.  [5]  14,  50;  Hauer,  C.  r.  109,  29)  oder 
aus  den  künstlichen  Campholen  durch  Eisessig  (HaUer,  C.  r.  109,  30). 
Beim  Verseifen  entsteht  gewöhnliches  Borneol. 

Fp.  240.     Sdp.  225—2270  {HaUer). 

(a)D  =  -f  44,38  0,  resp.  44,58  0,  44,97  0  (Hall4>r,  C.  r.  109,  30). 

Benzoat,  CioKiy-OgCCeHg: 

Halter  (C.  r.  109,  31)  stellte  diesen  Körper  dar  aus  reinem  Borneol 
durch  Kochen  mit  Benzoylchlorid. 

Fp.  25,50.     (a)D  =  -f- 43,92  0  (HaUer), 
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CHjCO.OCioHi7  CHjCOOH 

Succinate:  Neutrales:       ]  ,  saures:      | 

CH2CO.OC10H17  CHjCO.OCioHj^ 

Bilden  sich  beim  Erhitzen  (auf  130 — 140^)  von  natürlichem  Borneol 
und  Bernsteinsäure  {Haller,  C.  r.  108,  410). 

Neutrales  d-Borneolsuccinat:  Fp.  83,7».  (a)D  =  +  42,050 

Saures     d  -  Borneolsuccinat:     Fp.  58*^.      (a)D  = -j- 35,59°. 

CO-OCnH, 


Phtalate:   Neutrales  — CgH^/ 


CO.OC10H17 

/CO.OC10H17 
saures  — CeH4<^ 

\C00H 
Bilden   sich    beim    Erhitzen   (auf  130®)   von  Bomeol    und  Phtal- 
säureanhydrid  {Haller,  C.  r.  108,  456). 

Neutrales  d-Borneolphtalat:  Fp.  101,12<>.  (a)D  =  +  79,540. 

Saures     d  -  Borneolphtalat:     Fp.  164,48®.  (a)D  =  4-58,38®. 

,CO.OCioHi7 
Camphorate,  neutrales:  C8Hi4^  ; 

\CO.OCioHi7 

CO.OCnH. 


saures:  CgHj^ 


COOH 


Entstehen  aus  Rechtscamphersäureanhydrid  und  Rechtsborneol 
beim  Erhitzen  auf  210—215®  {Haller,  C.  r.  110,  581).  Dabei  bilden  sich 
verschiedene  neutrale  Ester  von  Fix  102 — 128®  und  (a)D==  +  30,83® 
bis  -f-  52,08®,  sowie  verschiedene  saure  Ester  vom  Fp.  176 — 178® 
und  (a)D  =  +  31®  bis   +40®. 

/NHC«H5 
d-Bornylphenylurethan,   C0<^ 

\  OCioH,, 

Bildet    sich    aus    Rechtsborneol    und    Phenylisocyanat    {Leuckart, 

B.  XX,  115;  Halkr,  C.  r.   110,   150). 

Fp.  137,75®  (^o/for).  Toluol  V2  Mol.  pro  1  Lit.  [a]D  =  + 34,22® 
fHaller), 

/OC10H17 
d-Borneolcarbonat,  CO^" 

\OC,oH„ 

Entsteht    aus    Natriumbomeol    und    Cyan    {Haller,    Bl.  37,  410; 

C.  r.  105,  230). 

Fp.  220,6.  [a]D  =  + 14,37®. 
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d-Chloralbornylat,  CClg-CH^ 

Entsteht  beim  Vermischen  von  Rechtsbomeol  mit  Chloral  {HaUer, 
C.  r.  112,  144). 

Fp.  55—56 '>.     Benzol,  V2  Mol.  pro  1  Lit.    [a]D  =  + 30,13  0. 

/9-Rechtsbomeol,   Rechtsisocamphol,  /^-Rechtscamphol, 

Entsteht  neben  dem  a-Linksbomeol  bei  der  Reduktion  des  Links- 
camphers; bei  der  Oxydation  wandelt  es  sich  wieder  in  diesen  zurück 
{Haller,  C.  r.  109,  187). 

Das  Drehungsvermögen  eines  nicht  ganz  reinen  (a-Linkscamphol 
enthaltenden)  Präparats  war:       in  Alkohol:       Petroleum:       Toluol: 

(a)D  =  — 1,30«      —5,190        —6,490. 

I-Borneol,  Linksbomeol,  Baldriancampher,  a-Links- 

Camphol  (-Borneol). 

Wird  gewonnen  aus  Baldrianöl,  aus  Ngaicampher,  Krapp,  Bang- 
Phi§n  (alle  identisch:  Haller,  C.  r.  104,  68).  Der  entsprechende  Campher 
ist  der  1-  (Matricaria-)  Campher;  bei  der  Reduktion  desselben  entsteht 
ein  Gemisch  von  1-Borneol  und  labilen /9-d-Borneol  (ÄiZfer,  Cr.  109, 187). 

Fp.  2040  {Hanbury,  J.  1874,  537;  Beckmann,  A.  250,  353), 
208—2100  (HaUer,  0.  r.  105,  68).    d  =  l,02  (Haller). 

Alkohol.  p  =  20.  (a)D=— 37,740  (Beckmann,  A.  250,  353). 

(a)D  =  — 37,77  0  (HaUer,  C.  r.  108, 456;  109, 31). 

1-Benzylborneol,  CgHj^^   |  : 

\CHOC7H7 
Entsteht  aus  l-Campherjodid  und  Benzylchlorid  (HaUer,  G.  r.  112, 
1494).     Sdp.  215—216  0  bei  80  mm  Druck. 

Folgende  Derivate  wurden  aus  Baldriancampher,  ganz  analog 
denen  des  Rechtsborneols,  gewonnen. 

Linksborneolacetat,  C^qR^^O'OCGE^ : 
Fp.    240.     (a)D  =  — 44,02  bis  44,45«  (Haller,  C.  r.  109,  30). 

Linksborneolbenzoat,  CiqHi70«OCC6H5 : 

Fp.  25,500.  (a)D  =  — 44,18  0.  HaUer,  C.  r.  109,  31);  giebt  beim 
Verseifen  das  Ldnkscamphol  (a)D  =  —  3 7, 8 70. 

CHg— CO.OC10H17 
Neutrales  1-Borneolsuccinat,   |  : 

CH2— CO.OC10H17 
Fp.  83,7  0.     (a)D  =  — 42,390.  (Haller,  C.  r.  108,  411);  giebt  beim 
Verseifen  das  linkscamphol  (a)D  =  —  3 7,7  70. 
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CH^— CO.OC10H17 


Saures  Succinat: 

CH2— CO.OH 

Fp.  50  0.     (a)D  =  — 35,940  {HcUl^,  C.  r.  108,  411). 

,CO.OCioHi7 
Neutrales  Phtalat,  C6H4<^  : 

\cO.OCioHi7 

Fp.l01,12ö.  (a)D  =  — 79,140  (Haller,  C.  r.  108,  457). 

,COOH 
Saures  Phtalat:    CgHit^^  : 

\cO.OC,oHi7 

Fp.l64,480.(a)D  =  — 58,27  0  (Haller,  C.  r.  108,  457). 

Die  Camphorate  sind  ebenfalls  nicht  einheitlich,  d.  h.  es  bilden 
sich  bei  der  Reaktion  mehrere  Isomere,  ganz  wie  beim  Rechtsborneol 
(Haller,  C.  r.  110,  582). 

Links-a-Bornylphenylurethan:  CO  : 

\oC,oH,, 
Fp.  137,250.  [a]D*)  =  — 34,790  (Haller,  C.  r.  110,  151). 

/OC10H17 

Carbonat,  CO  : 

\oC,oH,, 
Fp.  219,40.  [a]D==  — 44,1  0  (HaUer,  BL  41,  329;  C.  r.  105,  230). 

/OCioH,7 

l-Bornylat   des   Chlorals,   CCI3.CH  : 

\0H 
Fp.  55—560.  [a]D*)  =  — 30,130  (Haller,  C.  r.  112,  145). 

/^-Linksborneol,  Linksisocamphol,  /i?-Linkscamphol,  CioH,sO: 

Aus  dem  durch  Hydrogenisation  des  Rechts-Camphers  entstandenen 
Campholgemisch  von  HaM^  (C.  r.  109,  188)  isoliert. 

absol.  Alkohol:     Petroleum:  Toluol: 

Fp.  2110.     [a]D*)=     —33,110         —26,62  0         —20,99«. 

Ist  in  den  entsprechenden  Lösungsmitteln  leichter  löslich,  als  das 
entsprechende  a- Isomere.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  wieder  den 
Rechtscampher  {Hall^,  C.  r.  108,  188). 


*)  Die   Konzentration   war  je  Y2  ^^^-   P^^   ^  ^^**  Benzol-   oder 
ToluoUösung. 


/^-Linksbomeol. 
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Da  die  Wärnie  aiif  die  /^-Camphole  umwandelnd  wirkt,  so  konnten 
nur  solche  Derivate  des  ^-Linksborneols  untersucht  werden,  die  ihre 
Entstehung  ohne  Wärmezufuhr  nehmen.     So  wurden  dargestellt: 

NHaa 


/ 
/J-Linksbornylphenylurethan,  CO 


'6  "6 


OCioHi7 

Fp.  130,050.  [a]D*)  =  — 50,77«  (/fo//cr,  C.  r.  110,  151),  bleibt 
in  Alkohol-  und  Toluollösung  unverändert. 

/y-Links-Bornylat   des   Chlorais,   CCI3.CH  : 

Nicht  krystaUisierbar.  [a]i>*)  =  — 56,40«  {Haller,  Cr.  112,  145). 

Folgende  Tabelle  illustriort  das  optische  Verhalten  der  isomeren 
Linkscamphole  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  (Haller,  C.  r.  112, 
143  f,  sowie  A.  eh.  [6]  27,  425): 

t=  13 — 15«.     Die  Lösungen  enthalten  je  Y,  Molekel  pro  Liter. 


ce.OHCH.OH,X 

1 
i-C^HjOH  (CH3)2C0 

a-Linkscamphol:  (a)D      — 
/J-Linkscamphol:  (a)D — — 

35,93 
33,00 

37,33 
32,90 

37,23 
33,33 

37,23 
33,54 

37,87 
22,94 

Essig- 
ester 


p-Methyl- 
propyl- 
benzol. 


a-Linkscamphol :  (a)D = — 
/J-Linkscamphol:  (a)D= — 


37,55 

22,78 


37,66 
19,18 


37,87 
18,93 


37,66 
18,95 


—37,66 
—18,95 


Das  Rotationsvermögen  des  a-Links-Camphols  (Linksbomeols)  ist 
—  bis  auf  den  Methylalkohol  —  konstant  und  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels  unabhängig;  das  Drehvermögen  des  )8-Linkscamphols 
hingegen  erweist  sich  als  sehr  veränderlich,  und  zwar  bilden  einerseits 
die  vier  Alkohole  eine  Gruppe,  andrerseits  üben  die  vier  Kohlenwasser- 
stoffe die  gleiche  Wirkung  aus. 

Haller  (0.  r.  109,  189)  nimmt  an,  dass  die  spezifische  Rotation 
des  reinen  jtf-Linkscamphols  gleich  der  des  a-Isomeren  =  37 — 38« 
sein  dürfte. 


*)  Konzentration:    Y2  Molekel    pro  1  Lit    Benzol-    oder    Toluol- 
lösimg. 
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Bouchardai  und  Lafont  (C.  r.  113,  551)  erhielten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoesäure  auf  Terpentin  bei  150®  eine  Linkscamphenol 
genannte  Verbindung  CjoKiyO,  vom  Fp.  193^  Sdp.  212«,  (a)D=— 31,15®, 
welche  sie  für  identisch  halten  mit  dem  Linksborneol. 


Inaktive  Camphole. 

Sie  entstehen: 

1)  durch  Vereinigung  gleicher  Teile  a-Rechte-  und  a-Linkscamphol 
(Borneol):  Fp.  210,3®  (Malier,  Cr.  105,  68);   femer 

2)  durch  Reduktion  des  Rechtscamphers:  Fp.  210,4®,  sowie 

3)  des  Linkscamphers:  Fp.  210,6®  {HaUer,  C.  r.  105,  229).  Durch 
Oxydation  dieser  inaktiven,  im  Fp.  identischen,  trotzdem  aber  ganz 
verschiedenen  Camphole  erhält  man  rückwärts  wieder  die  aktiven 
Campher,  und  zwar  bei  2)  den  Rechts-,  bei  3)  den  Linkscampher; 

4)  beim  Vermischen  gleicher  Teile  a-Rechtscamphol  und  /J-Links- 
campol: 

in  Alkohol:     Petroleum:     Toluol: 
(a)D=  0®  +3,82®       +7,01®.      (Bo/fer,  C.  r.  109,  189). 

5)  Ein  anderes  inaktives  Borneol  haben  Bouchardai  und  Lafont 
(C.  r.  102,  171)  aus  inaktivem  Camphen  durch  Fixation  von  Essig- 
säure und  nachherige  Verseifung  erhalten: 

Fp.  185,5—190®.     Sd.  208—211®. 

6)  Armstrong  imd  Tildsn  (B.  XII,  1755)  erhielten  bei  der 
Destillation  von  Rohcolophen  ein  dem  gewöhnlichen  Borneol  ganz  ent- 
sprechendes inaktives  Borneol  vom  Schmelzpunkt  198—199®. 

7)  Das  Bernsteincamphol  ist  ebenfalls  ein  racemisches  Camphol 
und  liefert  eine  racemische  Camphersäure  vom  Fp.  202®  (Hauer,  C.  r. 
104,  68;  105,  68). 

Derivate  (racemische,  inaktive): 

Inaktives  Acetat,  entsteht  beim  Vermischen  gleicher  Teile  des 
Rechts-  und  Linksborneolacetats  (Fp.  24®):  ist  jedoch  flüssig  (Hailer, 
C.  r.  109,  29). 

Benzoat,  aus  gleichen  Teilen  Rechts-  und  Linksborneolbenzoat 
(Fp.  25,5®)  (IMler,  C.  r.   109,  31):    Fp.  20®. 

Neutrales  Succinat,  aus  gleichen  Teilen  a-Rechts-  und  a-Links- 
campholsuccinat  (Haller,  C.  r.  108,  411):  Fp.  82,3®  (die  aktiven 
Componenten  schmelzen  bei  83,7®). 

Saures  Succinat,   analog  entstanden:  Fp.  56,50®. 

Phtalate,  durch  Zusammenbringen  äciuivalenter  Mengen  a-Rechts- 
und  a-Linksborneolphtalat  (Hall^,  C.  r.   108,  457): 


Pinol,  Sobrerol. 
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neutrales  Phtalat,    Fp.  118^    (akt.  Komponenten  schmelzen  bei 

101,12% 

saures  Phtalat,    Fp.  158,34^  (akt.  Komponenten    schmelzen   bei 

164,48% 

Bornylphenylurethan,  entsteht  sowohl  durch  Vereinigung  von 
a-Rechts-     und     a-Linksbornylphenylurethan,    als    auch    direkt     aus 

racemischen    (^        1  Bomeol,    der    Schmelzpunkt   ist    140®    {HaUer, 

C.  r.  110,  151). 

Aus  einem  inaktiven  Camphol  (a-Rechts-  vereint  mit  /^-Linksbomeol) 
entstand  ein  Urethan  vom  Fp.  133^,  dessen  Drehung  in  Tohiol  (Y,  Mol. 
auf  1  Lit),  (a)D  =  — 7,50°;  das  aus  einem  anderen  inaktiven  Camphol 
(a-Links-  vereint  mit  ^-Rechtsborneol)  entstandene  Phenylurethan 
schmolz  bei  132,60°  und  zeigte  (a)D  =  +7,32°  (Haller), 

Bornylate  des  Chlorals  entstehen: 

1)  Aus  racemischen  Camphol  (a-Rechts-  und  a-Linksbomeol); 
inaktiv,  Fp.  55—56°; 

2)  aus  dem  in  Alkohol  inaktiven  Camphol  (a-Rechts-  mit  /!^-Links- 
camphol)     Syrup,  (a)D  =  — 22,  12^  {HaUer,  Cr.  112,  145). 


R.  Pinol,  Sobreron,  c,oH,eO; 

Pinolhydrat,  Sobrerol,  CioHißO-OH,. 


Pinol: 
CH8  CHj 

CH 


CH 


Pinolhydrat 


CHg   CH3 


CH 


CH 


HC 
HC 


\ 


0 


\ 


c 

I 

CH, 


CH, 
CH 


HC  v^   CH^ 


H,C 


0 


\ 


CH 


C 
HO   CH3 


Wallach,  A.  253,  259;  B.  XXIV,   1552;  A.  259,  320. 
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PinoU)  ist  optisch  inaktiv.  Es  entsteht  1)  aus  den  aktiven 
Sobrerolen  durch  Wasserentziehung  {Armstrong,  Chem.  N.  61,  310), 
2)  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Pinennitrosochlorid 
{Wallach,  A.  253,  251).  Reines  Pinol  lässt  sich  regenerieren  aus  dem 
selten  schön  krystallisierenden  Pinoldibromid  (s.  u.)  mittelst  alkoho- 
lischen Kalis  (A.  253,  254)  oder  metallischen  Natriums  (A.  259,  322). 

Sdp.  183— 184<>;  doo  =  0,953;  Brechungsexponent  bei  20 «^i 
nD  =  1,46949  (A.  253,  255). 

Gegen  Säurechloride,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
wasserstoff verhält  sich  das  Pinol  indifferent;  dagegen  vereinigt  es 
sich  leicht  mit  1  Mol.  Brom,  mit  Halogenwasserstoff  und  mit  Nitro- 
sylchlorid.  Es  enthält  demnach  eine  Aethylenbindung  und  ein  mit 
zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  verknüpftes  Sauerstoff atom 
{Wallach,  A.  253,  256). 

Bei  der  Oxydation  des  Pinols  mit  Salpetersäure  (A.  253,  257), 
sowie  mit  Kaliumpermanganat  (A.  259,  317)  entsteht 

CHgv     j-- 0 1 

Terebinsäure,  )C— CH— CHg— CO 

CH3/         I 

COOK 
Fp.  175—176«  {Wallach), 

Pinoldibromid,  CioHicO'Brg : 
Fp.  94 ö.  Sdp.  143—1440  ijei  1 1  mm  DniQk{WalUich,  A.  253,  253). 
Fp.  93,50  (Artmlrong,  Chem.  N.  61,  310). 

Krystallform :  Hinixe  (A.  253,  253).  Wird  durch  Ameisensäure 
zu  Cymol  reduziert  {Wallach,  A.  268,  225). 

Pinoltribromid:  A.  259,  323. 
Pinol-Nitrosochlorid,   CioH^gO-NOCl: 

Fp.  1030.  Reagiert  mit  Basen  unter  Bildung  von  Nitrolaminen, 
cf.    Wallaeh  (A.  253,  262—267). 

TT 

d-Sobrerol,  d-Pinolhydrat,  CioHigO^jj: 

Entsteht  aus  Rechts-Terpentinöl  durch  Oxydation  im  Sonnenlicht 
{Änn.st7'o?ig,  Pope,  Chem.  N.  61,  310;  Soc.  59,  315).  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäui-e  Sobreron  oder  Pinol  (s.  d.). 

Fp.  1500;   Krystallform:  Annstrong  und  Pope  (Soc.  59,  317). 

Alkohol:  c  =  5.  (a)D  ^=  -\-\bO^  {Armstrong  und  Pope,  Soc.  59,  317). 

1-Sobrerol,  1-Pinolhydrat: 

Entsteht  aus  Links -Teri)entinöl  durch  Oxydation  im  Sonnenlicht 
{Armstrong  und  Pope,  1.  c);  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entsteht 
i-Sobreron  (s.  d.). 


^)  Arrnstrotig  (1.  c.)  nennt  diesen  Körjjer  Sobreron. 
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Fp.  150  <>;  Krystallform  (Soc.  59,  317). 

Alkohol:  c=5.  (a)D  =  — 150^  (^rww/row^  und  Pope,  Soc.  59, 317). 

i-Sobrerol,  Pinolhydrat: 

Entsteht:    a)   aus   Pinol   durch  Anlagerung  von  Brom  Wasserstoff 

und  Umsetzung  dieses  Pinolmonohydrobromids 
(CioHi60.BrH)  mit  Alkali  (Wallach  und  Otto,  A.  259, 
313), 

b)   durch    Vermischen    äquivalenter    Mengen    d-    und 
1-Sobrerol  (Armstrong  und  Pope,  Soc.  59,  318). 

Fp.  131 0  (A.  259,  314),  130,5— 131«  (Soc.  59,  318). 

Krystallform:  Soc.  59,  319  ff.  In  krystallographischer  Be- 
ziehung sind  die  aktiven  und  das  inaktive  Sobrerol  noch  insoweit  von 
speziellem  Interesse,  als  sie  eine  überaus  grosse  Gleichheit  besitzen: 
cihre  Axenverhältnisse,  ihr  Habitus,  ihre  optische  Orientierung,  die 
Stellung  ihrer  optischen  Axen,  Zeichen  und  Grösse  der  Doppelbrechung 
und  ihre  Spaltbarkeit  sind  (für  alle  drei  Individuen)  praktisch  identisch» 
(Soc.  59,  320).  Krystallformen :  cf.  Miers  und  Pope,  Zeitschr.  f.  Kryst. 
20,  321  ff. 

Mit  verd.  Schwefelsäure  liefert  das  Pinolhydrat  rückwärts  Pinol 
(A.  259,  315),  dagegen  ist  Essigsäureanhydrid  ohne  Wirkung  (ib.).  Bei 
der  Oxydation  des  Pinolhydrats  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
(Wallach,  A.  259,  319) 

CH«.  /CHjCOOH 

Terpenylsäure,  )C     CH(  (A.  259,  322). 

GH«/  \CH,C0 

0— J 


Fp.  90»  (Wallach),  cf.  Fütig,  A.  208,  71;  256,  109. 

i-Pinolglycol,  CioHi60(OH)5j : 

Entsteht  ans  Pinolglycoldiacetat  (Wallach,  A.  259,  311),  oder  aus 
Pinoldibromid  mit  Silberoxyd  (A.  259,  312)  oder  Bleihydroxyd  (Fnistück, 
A.  268,  223). 

Fp.  1250  (Wallach  und   Otto,  A.  259,  312). 

Pinolglycoläther,  C^q1^^^0'(0Q>^R^\:  Fp.  52— 53 ^(A.  253,200). 

Pinolglycoldiacetat,  CioHieO(OCOCH8), :  Fp.  97—98«  (A. 
259,  311). 

Pinolglycoldipropionat,  CioHi60.(OCOC2H02 :  Fp.  100 <>  (A. 
268,  223). 


24 
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Opt.  Isomerie :  Teqieiie  und  Campher. 


S.     d^CamphGr,     Rechts-Campher,    gewöhnliche 

oder  Laurineencampher:  CjoH^ßO. 


r 


Konstitution: 


I. 
CH3 


n. 


III. 


HjC; 


;CH, 


C 


a^c 


c 


CR 
CH-^ 


H,C/\CH, 


HjC 


!CR 


CHj 
HgC/^Cx^sHr 

I        I    /^^ 
■CHo 


H2  C —  r\ CH2 


CjH^ 


IV. 

CgHy 

CH 
H^C/^CH, 


HC 


2 


C 


CO 


CH 


3 


V. 

CsH, 

I    . 
C 


a,c/^coH 


HgC 


C 

I 
CH, 


CH 


VI. 


H 


CH 


8 


CH, 
HjC/\CH       - 

CHj 


CH 

>0 
■CH 


Via. 


H 


CH3 
H,C/^CH 


CH, 


\ 
/ 


CiCH,,)- 


CIL, 

I 
CO 


CH, 


vn. 

CgH, 


HjC/NcO 


H.C 


iCIL 


c 

CH 


3 


Vlla. 
CjH^ 


C 

HgC/.^.CIL. 

'    I 

c 

I 

CHg 


d-Camplier. 
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VIII. 


H 


CR 


2 


CK 


CHg/     ! 

OC\/CH— CHCCH.,) 


CE 


2 


IX. 


CH 


3 


CO 
CH\  / 

C  ' 


u,c 


CH,     fl 


X. 


C^Hg      CH 


XI.      CH, 

I 


xn. 


W/',^  H,C/\CH 
H,CL_.CH 


CO 


c 

H       CH3 


HgCj^ 


Hgc: 


CH 

c>o 


ca 


CE, 


CsHh^I       ;»-- ►C^Hi^ 


/ 


CH 


C-OH 


CHj 


a. 


b. 


CH 
CH, 


I.  F.  Meyer  (B.  III,  121.  1870).  II.  Hlasiwetz  (B.  IH,  54B.  1870). 
m.  Kaclüer  (A.  164,  92;  169,  185).  IV.  KekuU  (B.  VI,  931.  1873). 
V.  Ballo  (A.  197, 338;  B.  XH,  1597. 1879;  —  zuerst  [1870]  von  F.  Meyer 
aufgestellt,  aber  verworfen).  VI.  Armstrong  (B.  XI,  1698;  XII,  1756). 
Via.  Ärmstrcyng  (B.  XVI,  2260).  VH.  Kanotifiikow^)  (J.  r.  G.  XV,  469. 
Sept.  1883).  Vlla.  Bredt  (A.  226,  261.  Sept  1884),  —  cf.  WaUuch  (A. 
230,  269),  Beckmann  (A.  250,  372  —  Stereochemisches),  Bamberger 
(B.  XXni,  219),  dagegen  Marsh  (Soc.  57,  832).  VTH.  Collie  (B.  XXV, 
1114).  IX.  Marsh  (Proc.  Royal  Soc.  47,  0).  X.  Orfrfo  (Stereochemie 
der  Camphergruppe,  G.  XXI  [2],  505,  500).  XI.  Errera  (Lezioni  s. 
Polarimetria,  p.  131).  XII.  Leiwkart  (B.  XX,  112;  bei  der  Einwirkung 
elektronegativer  Elemente  geht  die  Form  a  in  die  Pseudoform  b  über); 
cL  dazu   Ooldschmidt  (B.  XX,  483).  — 

Naturprodukt.  Von  Bertheht  (A.  eh.  [4]  19,  427)  und  Riban  (A.  eh. 
[5]  6,  386)  zuerst  aus  Terpentinöl  (Pinen)  durch  Vermittelung  von 
Camphen  aufgebaut 

Fp.  178,6«  (fla/fcr,  C.  r.  105,  229),  Sdp.  204 ».  Verbrennungs- 
wärme: cf.  Stohmunn;  BerÜielot  (C.  r.  115,  762).     Lichtbrechungsver- 


*)  Kafionnikow  benutzt  zu  seinen  Ausführungen  eine  irrtümlich 
verschobene  Kekule*sche  Campherformel,  infolge  dessen  ei-scheinen  die 
Formeln  VH  und  Vlla  verschieden. 
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mögen:  Kanonnikmv (J.  r.  G.  XV,  466);  Gladstone  (Soc.  23, 101 ;  59,  590); 
Nemst  (A.  250,  373). 

Der  Carapher  war  eine  derjenigen  Substanzen,  an  deren  Lösung 
zuerst  die  Zirkularpolarisation  von  Biot  beobachtet  wurde.  In  fester 
Form  giebt  nur  der  geschmolzene,  nicht  der  krystallinische  Campher 
eine  Ablenkung  des  polarisierten  Lichtes  {Descloizeaux,  A.  eh.  [3]  56, 
220).  Dass  der  Campher  auch  in  dampfförmigem  Zustand  optisch 
aktiv  und  zwar  ebenso  stark  wie  im  geschmolzenen  Zustand  ist,  zeigte 
1864   Oemex  (s.  o.  p.  142). 

In  Lösungen  ist  der  Campher  rechtsdrehend  (-|-37,4^)  und 
zwar  nimmt  die  Rechtsdrehung  ab  mit  zunehmender  Verdünnung  und 
ist  ferner  abhängig  vom  Lösungsmittel  {Biot,  A.  eh.  [3]  36,  257,  301; 
C.  r.  35.  233;  J.  1852,  163):    • 

Lösungen  in  Essigsäure  gaben  (a)r=:  42,54  —  0,14236  q 
„  „    Alkohol         „        (a)r  =  45,25  — 0,13688  q 

Untersuchungen  von  Hesse  (A.  176,  119),  Tuchschmidt  (J.  pr.  [2] 
2,  235)  und  Flückiger  (Phai-m.  Journ.  Trans.  [3]  4,  829)  haben  diese 
Einflüsse  bestätigt.  Tiu:hschmicU  (1.  c.  p.  252)  bestimmte  ferner  die 
Rolle  der  Temperatur;  alkoholische  Lösungen  zeigten  bei  10°  und 
40®  nahezu  dieselbe  Drehimg,  welche  demnach  als  von  der  Temperatur 
unabhängig  betrachtet  w^erden  kann. 

Sehr  eingehend  hat  Landolt  (A.  189,  333)  die  Rolle  der  Kon- 
zentration und  der  Natur  des  Lösungsmittels  untersucht;  es  ergab  sich, 
dass  bei  t=20®  und  für  Lösungen  in:  (a)D  für: 


Essigsäure (a)D  =  55,49  — 0,1372  q 

Essigäther (a)D  =  55,15  — 0,04383  q 

Monochloressigester  .    (a)D  =  55,70  —  0,06085  q 

Benzol .  .    (a)D  =  55,21 —0,1630  q 

Dimethylanilin  .  .  .  .    (a)D  =  55,78  —  0,1491  q 
Holzgeist (a)D  =  56,15  — 0,1749  q+ 

+  0,0006617q2 
Alkohol (a)D  =  54,38  — 0,1614q + 

-f  0,000369q2 

Bei  sämtlichen  Lösungen  nimmt  somit  die  spezifische  Drehung 
mit  steigendem  Gehalt  q  an  inaktivem  Lösungsmittel  ab,  je  nach  dessen 
Natur  aber  in  verschiedenem  Grade,  und  ist  bei  unendlicher  Ver- 
dünnung (q=100)  sehr  verschieden;  bei  q  =  0  ergiebt  sich  für  die 
reine  Substanz  im  Mittel  bei  20® 

(a)D  =  55,4®. 

Lieber  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Drehung  der  Campher- 
lösungcn  von  der  Wellenlänge  des  Lichtstrahls  hat  Arndtscn  (A.  ch. 


q-0 

q— 100 

55,5 

41,8® 

55,2 

50,8® 

55,7 

49,0® 

55,2 

38,9® 

55,8 

40,9® 

56,2 

45,3® 

54,4 

41,9® 
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[3]  54, 418)  folgende  Resultate  erbracht,  wenn  t=22,9<>  und  q=50— 95 
Gewichtsprozente  Alkohol  bedeuten: 

(a)c=  38,549  —  0,0852  q 
(a)D=  51,945  — 0,0964  q 
(a)E=  74,331— 0,1 343  q 
(a)b=  79,348  —  0,1451  q 
(a)F=  99,601  — 0,1 912  q 
(a)e  =  149,696  —  0,2346  q 

Die  Rotationskraft  vergrössert  sich  mit  der  Brechbarkeit  der  Licht- 
strahlen, jedoch  mehr,  als  bei  den  meisten  andern  Körpern. 

E.  Beckmann  (A.  250,  352)  fand  für  alkoholische  Lösungen  und 

p  =  20:    (a)D  =  + 44,220. 

Chabot  (C.  r.  111,  231)  ermittelte  die  spezifische  Drehung  des 
Camphers  in  verschiedenen  Oelen  (Olivenöl,  Mandelöl,  Huile  de  graines). 

Das  Drehungsvermögen  des  Camphers  bleibt  unverändert,  wenn 
man  den  Campher  wiederholt  destilliert,  mit  Wasser  im  Einschmelz- 
rohr auf  230 — 250®  erhitzt,  mit  Natriumalkoholat  auf  dem  Wasser- 
bade kocht,  mit  Eisessig  auf  230 — 250®  erhitzt  oder  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  (Beckmann,  A.  250,  353).  — 

Beim  Einleiten  von  Luft  in  Natriumcampher  entsteht  neben  Campher- 
säure (s.  d.) 

Camphinsäure,  C9H15COOH: 

Zähe  Masse.     (a)D  =  -f  15,75®  (Montgolfier,   A.  eh.  [5]  14,  70). 

Beim  Erhitzen  von  Natriumcampher  auf  hohe  Temperaturen  ent- 
steht (Kachler,  A.  162,  259;  Montgolfier,  A.  eh.  [5]  14,  99;  Errera, 
G.  XXn  [1]  208): 

Campholsäure,  C9H17.COOH  (Konstit.  cf.  Errera,  G.  XXII  [2]  117): 

Fp.  95^  (Kachler),  105—106®  (Montgolfier);  K  =  0,00044  (Ostwald, 
Ph.  Ch.  m,  405). 

Rechtsdrehend.     (a)j  =  -f  49®  8'  (Montgolfier). 

Ueber  weitere  von  der  Campholsäure  sich  ableitende  Derivate,  als 
z.  ß.  Campholsäureamid,  Campholsäurenitril,  daraus  Caraphol- 
amin  CjqHiqNH.^,  Campholen  CioHjg,  Campholalkohol  CipHigOH 

—  cf.  Errera  (G.  XXII  [1]  210  f.,  XXII  [2]  109). 

Rechtscampheroxim,  CioHigNGH. 

Entsteht  aus  Campher  und  Hydroxylamin  (Nägeli,  B.  XVI,  497). 
Fp.  115®.  Krystallform:  Muthmnnn  (Zeitschr.  f.  Kryst.  15,  387). 
Ist  linksdrehend:  Alkohol.  p  =  8,33  bis  20.     (a)D  =  — 41,38®  bis 

—  42,40®.     (Beckmann,  A.  250,  354).     Molekulargewicht:  Beckmann, 
Ph.  Ch.  n,  718  ff. 
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Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  ätherische  Lösung  von 
Campheroxim  resultiert  d-Campheroximchlorhydrat: 

CioHifiNOH.HCl  {Nägeli,  B.  XVI,  2981;  Beckmann,  A.  250,  354). 

Fp.  162 0.  Linksdrehend:  Alkohol.  p  =  8,33.  (a)D  =  — 43,98 ^ 
(Beckmann). 

Campheroxim  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
(Nügeli,  B.  XVI,  2981)  oder  mit  Säiu^n  (Leuckart,  B.  XX,  110;  Oold- 
Schmidt,  B.  XX,  484;   Wallach,  259,  329)  unter  Wasserverlust  um  in  das 

Anhydrid  des  Campheroxims,  Campheronitril,  C1QH15N: 

Sdp.   226—2270  (A.  269,  330);  d,o==  0,910   (Walladi), 

Dasselbe  besitzt  eine  Aethylenbindung  {Wallach^  A.  269,  331)  und 
liefeii;  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das 

Isocampheroxim,  Campholensäureamid,  C^His-CO-NH^ 

Fp.  125  ö  {Nägeli,  B.  XVH,  806),  127— 128  ^  {Eirera,  G.  XXII, 
2,  121);  {a)T>  =  —  ^fil^(Err€ra), 

Durch  Wasserentziehung  bildet  sich  das  Anhydrid  zurück 
(Goldschmidt  und  Zihrer,  B.  XVII,  2072).  Beim  andauernden  Kochen 
des  Anhydrids  mit  alkoholischem  Kali  geht  die  Hydratisierung  ül>er 
(las  Isocampheroxim  hinaus,  indem  sich  Campholensäure  bildet 
(Goldschmidt  und   Zürrer,  B.  XVII,  2070;    Wallach,  A.  269,  337): 

Campholensäure,  C9H15COOH: 

Sdp.  258—261«;  di9  =  0,9920;  nD=  1,47125  (Wallach,  A.  269, 
338). 

K  =  0,001 7  (Binz,  A.  269,  338). 

Die  Campholensäure  ist  eine  ungesättigte  Vorbindung  und  zeigt 
(Mn  überaus  ähnliches  Verhalten  wie  die  Fencholensäure  (s.  d.) 

Bei  der  Reduktion  des  Campheronitrils  entsteht 

Camphylamin,  C^QHj^NHg: 

(Goldschmidt  und  Kareff,  B.  XVIII,  1634;  Goldschmuit,  B.  XVIIl, 
3297;   Goldschmidt  und  Schulhof,  B.  XIX,   708). 

Sdp.  194—1950  (ß.  XVm,  3297).  Starke  Base;  Verbindungen: 
(^f.  B.  XIX,  709.  Isomer  mit  dem  Bornylamin  (Fp.  160%  dessen 
sämtliche  Derivate  aber  höhere  Schmelzpunkte  besitzen,  als  die  ent- 
sprechenden des  Camphylamins;  beide  Basen  können  auch  aus  Campher- 
oxim entstehen,  und  zwar  bildet  sich  bei  der  Reduktion  in  saurer 
Ivtisung  Camphylamin,  in  alkalischer  Lösung  dagegen  Bornylamin 
(Lnicka)%  B.  XX,  110,  111);  —  ist  ferner  isomer  mit  Fenchyl- 
a  ni  i  n  (s.  d.). 
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,C=NOH 

Rechtscampherdioxime,  CgHi4(^   | 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitrosocampher  ent- 
stehen drei  Dioxime  (Manasse,  B.  XXYI,  243): 

a-Dioxim,  Fp.  181—1820; 
)5-Dioxim,  Fp.  220—221«; 
y-Dioxim,  Fp.  131—1320,  — 
letzteres  wandelt  sich  leicht  in  das  a-Dioxim  um. 

.C=NOH. 
Iso-Nitrosocampher,   CgHj^/  | 

Entsteht  aus  Campher,  Amylnitrit  und  Natriimiäthylat  {Claisen 
und  Manasse,  B.  XXTT,  530;  A.  274,  71). 

Fp.  153  —  1540  (Claisen  imd  Mmiasse). 

Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
in  Camphersäureimid  (s.  d.)  um  (Angeli,  B.  XXVI,  58 ;  Manasse,  B. 
XXVI,  242)  und  giebt  mit  Hydroxylamin  drei  Dioxime  (s.  o.). 

/CH(NO) 
a-Nitrosocampher,  C3Hj4<^  |  : 

\co 

Entsteht  aus  a-Chlomitrocampher  durch  Reduktion  mit  Zinkkupfer 
in  alkolioli scher  Losung  {Cax^neuve,  C.  r.  108,  857). 

Fest.     Bei  1800  Zersetzung.    Benzol:  p  =  0,81.    (a)D  = -f  1950. 
Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Amidocampher  reduziert. 

,CH(N02) 
a-Nitrocampher,  CiqHi5(N02)0  =  CjjHi4<^  I  fCaxeneuve). 

\C0 
Entsteht  durch  Reduktion  de8a-Chlornitrocamphers(s.u.)  (Cazeneuve, 
C.  r.  103,  275;   104,  1522). 

Fp.  100—1010.     Linksdrehond. 

Benzol,     p  =  0,676.     (a)j  =  — 1400 
p  =  5,206.     (a)j  =  — 1020 
Alkohol,     p  =  3.  (a)j  =  —  7,50 

Giebt  mit  Basen  gutkrystallisierende  Salze  (Cazeneuve,  C.  r.  104, 
1524;  Bl.  49,  92). 

Na.  OioHi^NOg:   (a)D  = +2890. 

Zn.  (CioHuN03),4II,0:   (a)  =  +275o. 

Chlorhydrat,   CioHi5(N02)O.HCl: 

Fp.   127—1280  (Caxeneure,  C.  r.  108,  244). 
|i?-Nitrocampher,  entsteht  neben  dem  a-Nitrooampher  (s.  o.): 
Fp.  97—980.     Benzol.     p  =  3,33.     (a)j  = — 750  ^   Cazeneuve,  Cr. 

Alkohol.     p  =  3,33.     (a)j  =  +7,50j   104,  1524. 


Cazeneuve, 
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/C(NO,) 
Camphonitrophenol,  CioHi5(N02)0-|-H.O=C8Hiy  ||  (Caxm.). 

\C0H 
Enteteht  aus  a-Nitrocampher  oder  dessen  Chlorhydrat  beim  Kochen 
mit  konzentrierter  Salzsäure  (Cazeneut'^,  C.  r.  108,  302).    Der  Körper 
ist  löslich  in  Wasser,  schmilzt  als  Hydrat  bei  70®,  wasserfrei  bei  220®. 

Absol.  Alkohol :  p  =  1,80.     (a)r  =  +10®. 

/C(NO,) 
Mit  Acetylchlorid  entsteht   das  Derivat   CgH,^^  (| 

^COCC^HgO): 
Fp.    115®.     Absol.    Alkohol:    p  =  2.     (a)D  =  4,25®    {Gazeneuve, 
C.  r.   108,  303). 

Die  Salze  des  Camphonitrophenols  sind  schwach  rechts  drehend 
(Caxeneuve,  Bl.  [3]  1,  423). 

,CC1(N0,) 
a-Chlornitrocampher,  CioHi4Cl.(N02)0  =  C8Hiy  | 

\co 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  or-Chlorcampher  (s.  u.)  mit  rauchender 
Sal])etersäure  {Caxeneuve,  Bl.  39,  504;  47,  926;  Schiff  und  Pulüi, 
B.  XVI,  888)  neben  dem  ß-Denv&t  (s.  u.).  Bei  der  Reduktion  mit 
Kupfer,  Zink-Kupfer,  sowie  durch  Alkalien  entstehen  2  isomere  Nitro- 
i^ampher  (s.  o.). 

Fp.  95®.     (a)j  =  — 62®.     (Gaxen&uve), 

)8-Chlornitrocampher,  neben  dem  a-Derivat  sich  bildend. 

Fp.  98®  (Gazeneuve),  110®  (Schiff  \md  Piditi).  Ist  in  alkoholischer 
Lösung  rechts  drehend. 

C— NO, 
Bromnitrocampher,    CioHi4Br(NO,)0  =.C8Hiy  ||  (Schliff). 

\C— OBr 
Bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersäure 
{Schiff,  B.  Xm,  1402;   Caxeneuve,  Bl.  42,  69). 

Fp.   104—105®  (Schiff),     (a)j  =  — 27®  (Caxeneuve). 

Chlorcampher,  C10H15CIO. 

Entsteht  aus  Campher  durch  unterchlorige  Säure. 

Fn    124 125® 

*     Sdp.  220®.     ^^^^  =  +^^^-     (^ö««^«^'«>  C5.  r.  109,  229). 

a-Chlorcampher: 

Entsteht  beim  Chlorieren  von  Campher  in  alkoholischer  Lösung 
neben  /?-Ohlorcampher  {Caxeneuve,  Bl.  38,  9;  39,  501,  C.  r.  95,  1358), 
sowie  beim  Schmelzen  von  Chlorcamphocarbonsäure  {Schiff  und  Puliti, 
B.  XVI,  888). 
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Fp.  92—92,50  {BaUnano,  G.  XVH,  96),  93— 94»  (Schliff  und 
PiUiti),     Sdp.  240— 247<>.     (Gaxeneme), 

Alkohol.     (a)j  =  -|-900  (Gaxeneuve), 

/^-Chlorcarapher,  entsteht  neben  a-Chlorcampher  beim  Einleiten 
von  Chlor   in   eine   alkohol.  Campherlösung  (Caxe7ieuve,  Bl.  39,  116). 
Fp.  100«.     Sdp.  230—2370.     (a)D  =  +  900 

•a-  und  ^-Chlorcampher  geben  mit  ClSOgH  Chlorcamphersiüfosäuren 
{Marsh  und   Cousins,  Soc.  59,  977). 

a-Dichlorcampher,  CioH^^Cl^O: 

Bei    weitergehender    Chlorierung  des  Camphers    in    alkoholischer 
Losung  neben  /J-Dichlopcampher  entstehend  {Caxefieuve,  Bl.  37,  454). 
Fp.  96 0.     Sdp.  263«.     Alkohol  (Chloroform):  (a)j  =  +  57,30 

j(}-Dichlorcampher 

findet  sich  in  den  alkohol.  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  a-Di- 
chlorcamphers  (s.  0.  BL  38,  8). 

Fp.  770.     Chloroform:  (a)j  =  +  60,60 

Trichlorcampher,  CioHjaClsO: 

Bildet   sich   beim   Einleiten   von  Chlor   in   geschmolzenen    Mono- 
chlorcampher  {Caxeneuve,  J.  1884,  1063). 
Fp.  540.     (a)j  =  +  640. 

Bromcampher,  CioHjgBrO. 

Entsteht  aus  Campher  und  unterbromiger  Säure. 

Fp.  144— 1450    (Cazeneuve,  C.  r.  109,  440);  rechtsdrehend: 

Alkohol:  p=5,5.     (a)D  =  -f-40®  (Cazeneuve). 

o-Bromcampher: 

Bildet  sich  neben  /^-Bromcampher  bei  direkter  Bromierung  des 
Camphers.  Lichtbrechungsvermögen:  Kanonnikow  (J.  r.  G.  XV,  466). 
OladsUme  (Soc.  59,  590). 

Fp.  76«.     (a)D  =  -|-1390  (Montgolfier,  A.  eh.  [5]   14,  110) 
(a)D  =  +  132o  {Marsh  imd  Cousins,  Soc.  59,  969). 

/?-Bromcampher  (Isobromcampher): 

Entsteht  als  in  Alkohol  leichter  löslicher  Anteil  bei  der  Dar- 
stellung des  a-Bromcamphers  (Marsh,  Soc.  57,  82;  59,  968). 

Fp.  610.  Sdp.  1300  bei  10  mm;  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  (Sdp.  265  o)  tritt  Umwandlung  in  den  a-Brom- 
campher  (Fp.  76°)  ein. 

Alkohol.  c  =  8,5.  (a)D  =  -f-29,40  (Marsh  und  Cousins,  Soc. 
59,  969). 


378  Opt.  Isomerie:   Terpene  und  Campher. 

Stereochem.  Formeln  für  den  ß-  und  a-Bromcampher  {Marsh, 
Soc.  57,  831): 

,C0  /CO 

^8^14  \   i      )  ^8^14  \   I      )    ^^  Zwischenform  beim  yC(OH) 

\C  \C  üebergang  O^E^y  || 

/\  /\  von  II  und  I:  ^CBr 

Br      H  H     Br 

Fp.  76 <^  Fp.  610 

Beim  Bromieren  von  a-Bromcampher  entstehen  zwei  isomere 
(Swarts,  B.  XV,  1621;  Kachler  und  Spitzer,  M.  4,  486)  Dibrom- 
campher,  von  denen  das  a-Derivat  bei  61^,  das  /8-Derivat  bei  115^ 
schmilzt;  letzteres  wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  120®  in  einer 
Brom  Wasserstoffatmosphäre  in  das  a-Derivat  um  (Swarts,  B.  XV,  2135). 

a-Chlorbromcampher,  CjoHi4ClBrO: 
Bildet  sich  bei    fünfstündigem    Erhitzen    von  (a-)    Chlorcampher 
mit  Brom  (Caxeneuve,  Bl.  44,  116). 

Fp.  980.     In  Chloroform  ist  (a)j  =  +78«. 

jiJ-Chlorbromcampher: 
Entstellt  beim  einstündigen  Erhitzen  von  Chlorcampher  mit  Brom 
(Caxen^uve,  Bl.  44,   118). 

Fp.  51,50.     (a)j  =  4-510. 

Leichter  löslich  und  weniger  beständig,  als  das  a-Derivat. 

Jodcampher,  CiQH^gJO: 
Bildet  sich  aus  Natriuracarapher    mit    Jod    oder  Jodcyan  {HaUer, 
Dissert.  Nancy,  1879). 

Fp.  43—440.     (a)D  =  +160,420. 

a-Bromcamphersulfosäure,  CioHi4BrO«S020H: 

Bildet  sich  aus  a-Bromcampher  und  CISO3H  {Marsh  und  CousifiJt, 
Soc.  59,  970). 

Natronsalz,  CioHj^BrO.SOgNa:  Wasser.  c  =  4,305.     (a)D  =  +76,40. 

t=150. 
Ammonsalz,  CioHnBrO-SOaNH^:       „       c  =  4,5704.  (a)D  =  +870. 

Magnesiurasalz,  c  =  4,76.     (a)D  =  -|-27,90. 

t=140. 

/?-Bromcamphersulfosäure,  CioHi^BrO-SOgH: 

Entsteht  aus  /^-Bromctimpher  und  CISO3H  {Marsh  und  Gai4sifis, 
Soc.  59,  975). 

Natronsalz,    CioHi^BrO-SOaNa:  Wasser.    0  =  3,422.  (a)D  =  +12,20. 

t=140. 
Ammonsalz,  (a)D  =  -[-820. 
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.CH(CN) 
Cyancampher,  CgHi^^  | 

Entsteht  beim  Einleiten   von  Cyan   in  Natrium  carapher  (Campher 
-f- Toluol -f- N'atrium)  {Hauer ,  Dissertation,  Nancy.     1879). 
Fp.  127—1280.     (a)D=+440  41'. 

Mit  Brom  entsteht   Bromcyancampher  (Fp.  75^),  mit  Alkalien 

.CNa(CN) 
bilden  sich  Kalium-  oder  Natriumcyancampher,  z.  B.  C^Hj^^  | 

\C0 
{Ilaller,    C.  r.  102,    1477),    welche    mit   Halogenalkylen   oder    Säure- 
eliloriden  leicht  reagieren  {Ilaller,  C.  r.   113,  50),  —  es  entstehen: 

.C(CH3)CN 
Cyanmethylcampher,  Cj(Hi^(^  |  : 

Sdp.  1 70—180«  bei  30  mm ;  Molekiüarrotation  inToluol=  +  107,09«. 

/C(C,H6)CN 
Cyanaethylcampher,    Cj^Hi4<^  |  : 

Sdp.  103- 105«bei  21  mm;  Molekularrotat.  in  Toluol  ^  + 120,71«. 

Cyanpropylcampher,  CioH,40'(C3H7)CN: 

Sdp.    140—150«   bei    20«  mm.     Fp.    40«.     MolokulaiTotation    in 
Toluol  =  +120,10«. 

Cyanbenzylcampher,  CioHi.iO«(C7H7)CN: 
Fp.  58—59«.     Molckularrotation  in  Toluol  =  +93,02«. 

Cyan-o-Nitrobenzylcampher,  C,oHi(jO«(C7H,jN()2)CN: 
Fp.   104—105«.     Molekularrotation  in  Toluol  =  +08,37«. 

Cyanbenzoylcampher,  Ci(,Hi4()«(CjjH5CO)CN : 
Fp.  105«.  — 

/CH(CH3) 
Methylcampher,  C^Hi^/   |  : 

\co 

Bildet  sich  aus  Methylcamphocarbonsäui-eestern  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem   Kali  {MhujuiUy  C.  r.   112,  1371). 

Fp.  37—38«.     Eine  Molekel  in  1  Lit.  Alkohol:  an  =  +270,05«. 

/C1I(C,H5) 
Aethylcampher,  C^H,4<^   | 

Bildet  sich  aus  Natriumcampher   und    Aethyljodid    {Baubif/ny,    Z. 
1806,  409;  1808,  298). 
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Sdp.  226—2290;  131—1360  bei  42  min  (Brühl,  B.  XXIV,  3382); 
djg  =  0,946.     Rechtsdrehend. 

Lichtbrech Imgsvermögen :  Kanonnikow  (J.  r.  0.  XV,  466);  Brühl 
(B.  XXIV,  3707). 

Benzylcampher,  C^Hi^^  | 

Entsteht  aus  Campher  und  Natriumbenzylat,  Natriumcampher  und 
Benzylclilorid,  sowie  durch  Reduktion  von  Benzalcampher  {Hcdler,  C.  r. 
112,  1491-1493). 

Giebt  ein  Oxim  vom  Fp.  127— 128«  (Haller), 

Fp.  51 — 520.    Lichtbrechungsvermögen:   Oladstone  (Soc.  59,  590). 

yC  =  CHC8H5 
Benzalcampher,  CyHi4<;^  |  : 

\co 

Entsteht  aus  Natriumcampher  und  Benzaldehyd  (Haller,  C.  r.  112, 
1493;  113,  23). 

Fp.  95—960.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Brom  (Haller,  Cr.  113, 
25)  und  wird  durch  Natriumamalgam  zu  Benzylcampher  reduziert  (s.  o.). 

Lichtbrechungsvermögen:   Gkulstone  (Soc.  59,  590). 

Chloralcampher,  CjoHigO-f CCI3COH: 
(a)D  =  +  l430  (Paschkis  und  Obermayer,  Pharmac.  Post,  21,  741). 

Chloralhydratcampher,  CioHigO+CClgCOH.HjO : 
(a)D  = +33,450  (Zeidler,  J.   1878,  645). 

Chloralalkoholatcampher,  CjoHieO+CClgCOH.CjHßO : 

(a)D  = +46,90  (Zeidler,  1.  c). 

Verbindungen  des  d-Camphers  mit  Phenolen  u.  a.:  L4ger  (C.  r. 
111,  109): 

Monocampherphenol,  CioHigO'C^jHjOH : 
Fp.  —230.     do  =  1,0205.     (a)D  =  +200. 

Hemicampherphenol,  CiQHißO-2C6H50H: 
Flüssig,     do  =  1,04.     (a)D  =  +10,50. 

Monocampherresorcin,   CioHieO-CcH4(OH)2: 
Fp.  290.     (a)D  = +22,50. 

Dicampherresorcin,  2C|()Hi60-Cg  11^(011)2: 
Flüssig.     di5  =  1,0366.     (a)v  =  +25,90. 
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a-Naphtolcampher,  CioHi^-O-CioH^OH : 
Flüssig.     do  =  1,0327.     (a)D  =  +10,5» 

/J-Naphtolcampher,  5CioHiß0.3CioH70H: 
Flussig.     do  =  1,0396.     (a)D  ==  4-22,5». 

Salicylsäurecampher,  aCioHieO.CßHjCOHjCOOH : 
Fp.  60«.     (a)D  = +27,30. 

1-Campher,  Linkscampher,  Matricariacampher. 

Kommt  vor  in  Matricaria  Parthenium,  bildet  sich  aus  dem 
Linksbomeol  (Baldriancampher)  durch  Oxydation  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  {Beckmann,  A.  250,  353). 

Gleicht  im  chemischen  Verhalten  ganz  dem  Rechtscampher  und 
giebt  l>ei  der  Oxydation  1-Camphersäure  (s.  d.). 

Fp.  1750.     178,60  {Haller,  C.  r.  105,  229). 

Sdp.  2040.     dij^  =  0,9853  {Chautard,  J.  1863,  555). 

Alkohol:    p  =  20.     (a)D  =  — 44,22»  {Beckmann,    A.  250,  353). 

Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bewirkt  keine  Aendenmg 
der  spezifischen  Drehung  (Beckmann). 

unter  denselben  Bedingungen  wie  Rechtscampher,  giebt  auch  der 
Linkscampher  das 

1-Campheroxim,  CiQHjgNOH: 

Fp.  1150.     Rechtsdrehend. 

Alkohol,     p  =  20.       (ct)D  =  +42,5 1 0 
t  =  8,32.    (a)D  = +41,380 

Krystallform:  Muthmann  (A.  250,  356).  Molekulargewicht:  Beck- 
mann (Ph.  Ch.  n,  718  ff):  ist  in  Benzollösungen  doppelt,  in  Eisessig 
normal. 

Mit  Salzsäure  entsteht  das 

1-Campheroxim-Chlorhydrat,  CioHieNOH-HCl : 
Fp.  1620.     Alkohol,     p  =  8,33.     (a)D  = +42,52o.     {Beck^iann, 


\  Beckmann. 


A.  250,  356). 


/CII(C,H,) 
1-Benzylcampher,  CyHi4<[^   | 

^00 


Entsteht  aus  1-Campher  und  Natriumbenzylat,  sowie  durch  Reduktion 
des  1-Benzalcamphers  {Ifaller,  C.  r.  112,  1493). 

Fp.  50 — 520.     Gleicht  vollkommen  dem  d-Benzylcampher. 
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/C  =  CIIC,H5 
1-Benzalcampher,  Cj^IIi^^   | 

Entstellt  aUvS  Natrium- 1-Campher   und  Benzaldehyd   (Haller,   C.  r. 
113,  25). 

Gleiclit  vollkommen  dem  d-Isoraei*en  (Fp.  95 — 96®),   nur   besitzt 
er  das  entgegengesetzte  Dreh  vermögen. 


Inaktiver  Campher: 

Entsteht 

1)  durch  Vermischen  gleicher  Teile  d-  und  1-Campher  und  Imt  Fp. 
178,6«  {HaUer,  Cr.  105,  68); 

2)  durch  Oxydation  des  racemischen  Camphols;  der  i-Campher 
hat  Fp.  178,8<>  {Haller,  C.  r.  105,  68); 

3)  durch  Oxydation  von  injiktivem  Camphen  (aus  Terpentinöl 
mittelst  Schwefelsäure  dargestellt).  Er  gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen 
Campher  (Armstrong  und  Tilden,  B.  XII,  1756). 

Aus  1)  und  2)  erhält  man  durch  Oxydation  die  Paracampher- 
säure  vom  Schmelzpunkt  204,8®,  rösp.  205,2®  (Haller),  aus  3)  erhält 
man  ebenfalls  eine  inaktive  Camphersäure  vom  Fp.  202®  (Armstrcnig 
und  Tilden), 

i-Bromcarapher,  CjoHigBrO. 

Entsteht 

1)  durch  Vermischen  der  aktiven  a- Antipoden  (Fp.  76®), 

2)  aus  racemischem  Camphol,  durch  Oxydation  zu  racemischem 
Campher  und  dessen  Bromienmg  (Haller,  C.  r.  105,  66). 

Fp.  51,1®,  wälirend  die  aktiven  a-Bromcampher  bei  76®  schmelzen. 

.C  =  CHCcH5 
i-Benzalcampher,   CgH^4<^   |  : 

\co 

Entsteht  durch  Vermischen  gleicher  Teile  d-  und  1-Benzalcampher 
(Fp.  95—96®).     (Haller,  Cr.   113,  25). 

Fp.  78®.  Die  Krystiille  ähneln  denen  der  aktiven  Komponenten; 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam    erhielt  Haller  (C  r.  113,  25) 

yCH(C7Hy) 

i-Benzvlcampher,  C„Hi4<^  |  : 

\co 

Oel.  Sdp.  199®  bei  27  mm,  während  die  aktiven  Komponenten 
bei  50 — 52®  schmelzen. 
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d-Camphersäure,  G^olliffi^^ : 

gewöhnliche  oder  Rechts-Camphersäure. 


I. 


C3H, 


HgC— C— COOH 


II2C— C— COOH 

I 


Konstitiitionsformeln : 

U. 

Hj  C  - — /CHj 

C 


H,C 


CH 


2 


C 


HO— 0— C-^  -  >C— 0— OH 
H  H 


III. 
C3H7 

CH 
HoC/^COOH 


HC 


C 
CH 


COOH 


IV. 
CH 


3 


H,C 


HjC 


C— COOH 


CH, 


CH, 

/ 
\ 


COOH 


CH 


3 


V. 


CH,       g 


H,C 


CH. 


\ 


CH,— CH,— COOH 


COOH 


VI. 


CH, 


H 


H,C/\C( 

I  ^COOH 

(CH3)HC'v      JC(CHg)COOH 

CH, 


VII. 
CH. 


CH 


H 


H,C/\C<^ 

\COOH 


H,C 


VIII. 


CjH, 


CH 

H2C  CH2 

yCHg.COOH    HjC. 


CH 


\ 


H 


CO 
COH 


2 


COOH 
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IX. 
CH, 

CH 


X. 
H       CHj.COOH 


H 


I     \COOH 
COOH 

CH, 


H,C 


CH, 


•^8 


c 


H 


CH^.COOH 


I.  V.  Meyer,  B.  m,  121;  BaUo,  B.  XH,  1597,  XIV,  335;  — 
dafür  auch  Memchutkin,  B.  XIV,  2631;  Bamherger,  B.  XXIII,  218; 
Brühl,  B.  XXIV,  3403. 

IL  Ulasiwetz,  B.  III,  544;  IV,  383. 

m.  Kekuli,  B.  VI,  932. 

IV.  Wreden,  B.  V,  1106;  russ.  Monographie,  St.  Petersb.  1873, 
p.  57  (betrachtet  als  Tetrahydroisoxyloldicarbonsäure,  Homologes  der 
Hexahydrophtalsäure  Baeyers);  A.  169,  193. 

V.  Kachkr,  A.  164,  92;   169,  192. 

VI.  Armstrang,  B.  XVI,  2260. 

VII.  Marsh,  Proceed.  Royal  Soc.  47,  6 ;  daselbst  stereoclieniische 
Formeln  der  verschiedenen  Camphersäuren. 

VIII.  Friedel,  C.  r.  113,  826;  (Stereochem.  Formeln);  dagegen 
Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXV,  1788.     Ilailer,    C.  r.   114,    1516. 

IX.  CoUie,  B.  XXV,  1116;  dazu  J.  Walker,  B.  XXVI,  461. 

X.  Oddo,  G,  XXI,  II,  560,  Zb.  1892  I,  534  (Stereochemische 
Formeln  der  verschiedenen  Camphersäuren). 

Stohmann  und  Kleber  (J.  pr.  [2]  45,  499)  kommen  auf  Gnmd 
der  für  Camphersäure  ermittelten  thermochemischen  Daten  zu  dem 
Schluss,  das  diese  Säure  unzweifelhaft  zu  den  Derivaten  des  Hexa- 
methylens  gehöre. 

Sie  entsteht  bei   der  Oxydation  des  Camphers  mit  Salpetersäure. 

Fp.  188<>  (Friedel,  C.  r.  108,  984),  187^  (korr.)  {Riban,  80,  1381), 
185»  (Marsh,  Chem.  N.  60,  307)  180,7»  (korr.)  (Kachler,  A.  197,  92); 
(s.  a.  Fälig-Tollens,  A.  129,  372;  Harttnann,  B.  XXI,  224 j  Wreden; 
Haller,  C.  r.  105,  66,  —  die  den  Fp.  zu  170  bis  178»  schwankend 
angeben). 

Loslichkeit:         r — = — t • == — -. = — -. — — 


in  100  T.  Wass.  bei       10» 

6,07 


20» 


3^» 

8,05 


40» 
9,64 


50»   '   60» 


12,40  16,40 


70»      80» 


21,94  31,30 


6,96 

(Jungßeisch,  C.  r.  110,  790). 

K  =  0,00225  (Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  402).     Elektrolyse:    Walker 
(B.  XXVI,  459). 
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Lichtbrechungs vermögen:  Gladstone,  Soc.  45,  247  f;  59, 
590;  KanonnHcow,  J.  pr.  [2]  31,  344  f. 

Esterbildungsgeschwindigkeit:  MenschiUkin,  B.  XIV,  2631. 

Beim  Erhitzen  mit  Säuren  auf  140— ICO»  (Wreden,  A.  163, 
328)  oder  mit  Wasser  auf  180— 220«^  {Jufigfleisck,  B.  VI,  680)  geht 
sie  in  Mesocamphersäure  (s.  u.)  über;  giebt  zwei  Reihen  saurer  Ester 
(s.  u.);  beim  Erhitzen  entsteht  das  (inaktive)  Camphersäureanhydrid, 
beim  Destillieren  im  lebhaften  Kohlensäurestrom  geht  sie  zum  grössten 
Teil  unzersetzt  über  {Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXVI,  285); 
Natriumamalgam  ist  ohne  Einfluss  und  Brom  liefert  Substitutionsprodukte, 
bei  der  Kalischmelze  erhält  man  Isopropylbernsteinsäure,  durch  Salpeter- 
säure entsteht  Camphoronsäure. 

Die  Camphersäiu'e  ist  optisch  aktiv  imd  rechtsdrehend  {Bouchardat, 
C.  r.  28,  319 ;  A.  72,  169;  J.  pr.  47,  455  1849):  (a)D  =  +  38,875«, 
Zusatz  von  kaustischem  Natron  bewirkt  eine  Drehungavermindeining, 
welche  indessen  durch  Zusatz  starker  Säuren  zum  grössten  Teil  wie<ler 
beseitigt  wird  unter  Wiederherstellung  des  Anfangswertes. 

LatidoU  (Opt.  Drehungsverm.  p.  225)  giebt  für  die  aus  Laurineen- 
campher gewonnene  Säure  folgende  Werte: 

Wasser:  c=    0,64.  t  =  20.  (a)D  = +47,2» 

Alkohol  von    96  Gew.-Proz.  c=    2,562.  t=20.  (a)D  = +47,50 

c  =  19,294.  t  =  20.  (a)D  =  +47,40 

Essigsäure  von  50  Gew.-Proz.  c  =    6,052.  t  =  20.  (a)D  =  +46,20 

c  =  12,100.  t  =  21,5.  (a)D  = +46,00 

Hartmann  (B.  XXI,  222)  ermittelte  für  Lösungen  in  Eisessig, 
Aceton  und  Alkohol  folgende  Gleichungen: 

Eisessig:  p  =  6  bis  16.        (a)D  =  45,921+0,04904  p. 
t  =  200. 

Aceton:     p  =  8  bis  15,5.     (a)D  =  50,689+0,00835  p. 
t  =  200. 

Absol.  Alkohol :p  =  17  bis  43.     (a)D  =  47,178+0,01174  p. 

t  =  200. 

Die  spezifische  Drehung  ist  demnach  abhängig  sowohl  von  der 
Konzentration,  wie  von  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Salze  der  Camphorsäure :  Landolt  (Opt.  Drehungs vermögen,  225) 
macht  folgende  Angaben :  Wasser,     t  =  200. 

C8Hi4(C00K)„  c  =  4  bis  16.  (a)D  =  14,3 9+ 0,00c. 
C8Hi^(COONa)2,  c  =  2  bis  9.  (a)D=  16,62+0,06c. 
CgHuCCOONHJg,  c  =  4  bis  17.     (a)D  =  16,98 +0,1 3c. 

Ttu/ntsen  (J.  pr.  [2J  35,  157  f.)  hat  den  Einfluss  überschüssigen 
Natrons  untersucht  (p  und  (a)D  sind  auf  die  freien  Säuren    bezogen): 
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t  =  ca.  20^.     Camphersäure -|- 2NaOH :        Camphersäui-e -^  3NaOH : 

p=8,96.  (a)D  =  20,83o.  p  =  8,95.  (a)D  =  21,18^ 
p=^5,94.  (a)D  =  20,180.  p  =  6,04.  (cr)D  =  20,49». 
p  =  4,08.     (a)D  =  19,79<>.     p  =  4,31.     (a)D=19,930. 

t  =  20^.     Camphersäure  -f  4NaOH : 

p  =  7,82.  (a)D=-2L40«. 
p  =  5,92.  (a)D  =  20,89«. 
p:^4,46.     (a)D  =  20,44  ». 

Am  ausfü lirlichsten  hat  Hartniann  (B.  XXI,  224)  die  campher- 
sauren  Salze  untersucht. 

t  ---  20«.     CioHi^O^.U,  :  (a)D  =  17,750  +  0,23257  p, 

für  p  (auf  wasserfreies  Salz)  ^13   bis  25. 

CioHiA-Mg  :  (a)D  =  17,824  f  0,18779  p, 

fiir  p  (auf  wasserfreies  Salz)  =    8   bis   1 6. 

CfoH,,0,.(NHJ., :  (a)D  =  16,447  +  0,14242  p, 

für  p  (auf  wasserfi'eies  Salz)  ^=  1 1   bis  37, 

CioHi^O^.Ca  :  (a)D  =  16,457  +  0,12276  p, 

für  p  (auf  wasserfreies  Salz)  =    3  bis     6. 

CioHi.O^.Na.^  :  (a)D  =  14,778  +  0,21288  p, 

für  p  (auf  wasserfreies  Salz)  =  11   bis  37. 

CioH^O^-Ko  :  (a)D  =  13,081  +  0,13994  p, 

für  p  (auf  wasserfreies  Salz)  =19  bis  43. 

^\oHi  A-Ba  :  (a)D  =  10,908  +0,12980  p, 

für  p  (auf  wasserfreies  Salz)  =18  bis  36. 

Für  maximale  Verdünnung  (p  =  0)  ergiebt  sich  aus  diesen  Formeln: 

"  <\oHi.A'    ^^^2     (NH4)./Na.^        k/      Mg  "    Ca    ^    Ba 

berechn.  auf  das  Salz      17,75  16,45  14,78  18,08  17,82  16,46  10,91 
berechn.  auf  die  Säure    18,82  19,25  18,04   18,07  19,78  19,58  18,28. 

Die  Gleichheit  der  spezifischen  Drehung  der  ram[>hersäure  in 
ihren  verschiedenen  Salzen  zeigt  sich  noch  deutlicher,  wenn  man 
Interpolationsformeln  anwendet,  welche  bloss  aus  den  Bestimmungen  für 
die  verdünntesten  Lösungen  berechnet  worden  sind.  Mit  Zugrundelegung 
solcher  Formeln  erhält  man  für  p  =  0 : 

Li,    !   Mg    (NH4)2     ^-^      ^^       ^'2        l^a 

Salz  (er)    18,40   17,87  16,86  16,46  16,59  14,07  1 1,91      im  Mittel 
Säure  (a)    19,51    19,83  19,72,19,58  20,24  19,41  19,94     =19,75. 

Die  spezifische  Rotation  der  Camphorate  ist  somit  1)  abhängig 
von  der    Konzentration    und    nimmt    mit  Zunahme    der    letzteren   zu; 
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2)  bei  gleicher  Konzentration  ist  die  spezifische  Rotation  um  so 
kleiner,    je    grösser    das  Molekulargewicht   der  eingeführten  Base  ist; 

3)  die  ans  den  verschiedenen  Camphoraten  abgeleitete  spezifische  Rotation 
der  Camphersäiire  ist  nahezu  gleich,  jedoch  sehr  erheblich  geringer,  als 
die  an  der  freien  Säure  beobachtete,  —  die  Camphersäure  zeigt  somit 
das  umgekehrte  Verhalten,  wie  die  Aepfelsäure,  Asparaginsäure,  Wein- 
säure, Chinasäure  u.  a.^) 

Camphersäureanhydrid,  CgH,4<^         )0. 

\co/ 

Entsteht  durch  Destillation  der  Camphersäure. 
Fp.  216—2170;  220,3—220,8«  {Brühl,  B.  XXIV,  3410).     Giebt 
beim  Kochen  mit  Wasser  die  gewöhnliche  Rechts-Camphersäure. 

Linksdrehend:  Benzol.  (a)D  =  — 7«  7'  (Mantgolfier,  A.  eh.  [5], 

14,  86); 
Benzol.  (a)D  =  —  3,7^ {Marsh, Chem.^.  60, 307). 
Inaktiv:  Hartmann  (B.  XXI,  224),  Friedel  (C.  r.   108,   978.) 

CO. 
Camphersäureimid,  CyHi4('         yNE.  {Angelt,  B.XXYl,  58]  MaTiasse, 

\C0/  B.  XXVI,  242), 

C  =  NH 

oder  Campherylimid,   C^Hj^C^O     {Winzer,  A,  257,  308). 

CO 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  camphersaurem  Ammon,  femer  beim 

C(Ntt,)2 

Spalten  des  Campheryldiamids  CgHi^C^^O  (Fp.  197  bis  1980korr.) 

CO 

mit  Natronlauge,   oder  beim  Erhitzen  einer  mit  Ammoniak  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  des  Anhydndes    im    zugeschmolzenen    Rohr  auf 
160«  {Winzer,  1.  c),  —  sowie  aus  Nitrosocampher  beim  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäiu-e  {Angeli,  1.  c,  Manasse,  1.  c.) 
Fp.  241—242«  (korr.  248—249«). 

Chloroform.     (a)D  =  — 10,6«  {Ouareschi,  Zb.  1887,  1355). 

CO 
Camphersäurechlorid,  /N^ 

Camphorylchlorid.        lo    u   2     •«        8    i4\/ 

{Winzer,  A.  257,  300).  ^^^ 

^  Vergl.  auch :  R  Beyher,  Üeber  die  Bromierung  des  Camphersäure- 
anhydrids u.  8.  w.  Dissert.  Leipzig,  1891,  —  sowie  die  letzten  Arbeiten  von 
Rupe  u.  Maul  (B.  XXVI,  1200),  Auwers  u.  Schnell  (B.  XXVI,  1517),  AscMn 
(ß.  XXVI,  1639,  Betracht  über  die  Konstitution  der  Camphersäuren). 

25* 


388  Opt.  Isomerie:  Terpene  und  Campher. 

Entsteht  aus  Camphersäure  oder  deren  Anhydrid  durch  Phosphor- 
pentachlorid- 

Flüssig.     Sdp.   140<>  bei  15  mm  Druck. 

Giebt  mit  Wasser  das  Camphersäureanhydrid  und  die  l-Isocampher- 
säure  (Marsh,  Proceed.  Ro\^al  Soc.  47,  6  ff).    Ist  linksdrehend  {Marsh): 

unverdünnt:  (a)D  = —3,0^  bis  3,6^ 
in  Benzollösung:  (a)D  =  — 7,P  bis  8,3^^. 

Bromcamphersäureanhydrid,  Ci^HigBrOj : 

Fp.  2.1 5<>  (Wreikn,  A.   163,  330). 

Ester:  Die  Camphersäure  bildet  zwei  Reihen  saurer  Ester,  je 
nachdem  man  zu  ihrer  Darstellung  1)  von  der  freien  Säure,  resp.  deren 
Anhydrid,  oder  2)  von  dem  neutralen  Ester  ausgeht  {Friedel,  C.  r. 
113^  829;  Walker,  Soc.  61,  1089;  Brühl  \md  Braumchweig,  B.  XXY, 
1796;  XXVI,  284);  —  sie  unterscheiden  sich  voneinander  u.  a.  durch 
die  ungleiche  Leichtigkeit,  mit  der  sie  verseift  werden.  Brühl  und  Braun-- 
schweig  bezeichnen  das  in  die  Camphersäure  in  erster  Phase  einge- 
führte Alkyl  als  Orthoalkyl  (nach  Methode  1)  durch  partielle  Eisteri- 
fikation  erhältlich);  wird  in  diesen  Ester  noch  ein  weiteres  Radikal 
eingeführt,  so  wird  dies  das  AUoalkyl  genannt,  dasselbe  haftet  in 
dem  Ester  viel  fester,  als  in  dem  isomeren  Ortho-E]8ter. 

CgHy 

I 
HgC— C— COOCH3  (al) 
Allomethylester,         |        j  (Brühl  u.  Braunschweig). 

H,C— C— COOK  (0.) 


CH3 

Entsteht  beim  Kochen  des  Dimethjdesters  oder  des  al-Methyl- 
o-Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali  (Brühl  \md  Braunschweig,  B. 
XXV,   1806;  Haller,  C.  r.   114,   1516;    Walker,  Soc.  61,   1093). 

Fp.  85  —  86  0  (Haller),  85,5 »  (Walker),  86  — 87»  (Brühl  und 
Braunschweig).  Sdp.  193  ^  (bei  15  mm)  (Brühl  und  Braunschweig, 
B.  XXVI,  289).     (a)D=:  + 43,550  (fjailer). 

Kry stallform:  Osann  (B.  XXVI,  289);  Marshall  (Soc.  61,  1094). 
K  =  0,00108  (Walker,  Soc.  61,   1094). 

C3H7 


HgC— C— COOH  (al.) 
Orthomethylester,         ;        j  (Brühl  u.  Bramischweig) , 

HgC— C— COOCH3  (0.) 


CH3 


Entsteht  aus  Camjjhersäure  und  Alkohol  durch  Salzsäure  (Ltrir,  A.  eh. 
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[3]  38,  485.  Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXV,  1807.  HaUer,  C.  r.  1 14, 
1516),  oder  aus  Camphersäureanhydrid  und  Na-raethylat  oder  Methylalkohol 
(BriM  und  Braunschweig,  B.  XXVI,  286;  Caxeneure,  C.  r.  116,  148; 
Waik^,  Soc.  1892,  1088). 

Fp.  75—760  (EcdUr),  76®  (Walker),  11—1%^  (Brühl  und  Braun- 
schweig).  Kry stallform:  Osann  (B.  XXV,  1808;  XXVI,  287), 
trimorph;  Marshaü  (Soc.  61,  1090). 

Sdp.  199  0  bei  15  mm  (B.  XXVI,  289). 

(a)D  =  + 51,520  (HallerJ 
(a)j  =  4-51,40  (LoirJ. 

K  =  0,000795  {Walker,  Soc.  61,  1091.     1892). 

Dimethylester,  C8Hi4(COOCH3)j. 

Entsteht  aus  der  Säure  mittels  Methylalkohol  und  Salzsäure  (Brühl 
und  Braunsctiweig ;  Haller), 

Sdp.  264«  bei  738  mm,  149,5  ^  bei  11   mm.  (Brühl  mhA  Braun- 
.   schweig),  260—265®  (Walker,  Soc.  61,  1092). 

B rech ungs vermögen  (BrüJd  und  Brau7ischweig,  B.  XXV,  1809). 

d«7^  =  1,0747  (Brühl  imd  Braunschweig), 
di7.5/^  =  1,075  (Walker), 
(a)D^2=-(- 48,16®  (Brühl  luid  Braunschweig). 

(a)D  =  +  44,40  ®  (Haller). 
(a)Di7=4-48,32®  (Walker). 

Alloäthylester,   C^H,^/ 

\cOOC2H5 

Entstellt  beim  partiellen  Vei'seifen  des  Diäthylesters  oder  o-Methyl- 
al-Aethylesters  (Friedet,  C.  r.  113,  829;  BnifU  und  Braunschweiq ,  B. 
XXV,  1802). 

Fp.  57®.     KrystaUform:    Osimn  (B.  XXV,   1802). 

Sdp.  207  —  208®  (hei  21  mm).  do=l,1004.  (a)D  =  +  23®54' 
(Friedel). 

Sdp.  197'>  (bei  13  mm)  (Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXVI,  289). 

.COOCjHs 
Orthoäthylester,  ChH^^/ 

\C00H 

Entsteht  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (FrieM,  C.  r. 

.     1 13,830  Brühl,  B.  XXIV,  3409, 3730),  oder  aus  dem  Camphersäureanhydrid 

und  Methylalkohol  oder  Na-methylat  (B.  XXVI,  286,  C.  r.  116,  148). 
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Sdp.  216—219^  (bei  30  mm).    Brecbungsindices  {BriM,  B. 
XXIV,  3730); 
200— 210  <^   (bei   22  mm),   wobei   Zerfall   in    das  Anhydrid 
eintritt  (Gazeneuve,  C.  r.  116,  148). 

do  =  1,1133.  (a)D  =  + 39^11'  (Friedd). 

yCOOCH, 
al-Methyl-o-Aethylester,  CgHi^/ 

\cOOC2H5 

Entsteht  aus  dem  o-Monoäthylester  mit  Na-methylat  und  Jod- 
methyl {Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXV,   1798). 

Sdp.  2770  bei  746  mm,  169,5®  bei  33  mm.  Brecbungs- 
indices: ß.  XXV.  1798. 

d"/^  =  1,0448.     (a)D  =  +  45,490. 

/COOC2H5 

o-Methyl-al-Aethylester,  C^Hi^/ 

^COOCHg 

Entsteht  aus  dem  o-Monomethylester  mit  Natriumäthylat  und 
Bromäthyl  {Brühl  und  Braunschweig,  B.  XXV,  1799). 

Sdp.  278®  bei  747  mm,  175®  bei  38  mm.  Brecbungsindices: 
B.  XXV,  1800. 

(l»2/^=  1,0448.     (a)D  =  + 45,49®. 


/COOCjH^ 


Diäthylester,  CgHi4( 

\COOC2H5 
Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Monoäthylesters  {MalaguUi, 

A.  eh.  [2]  64,  152)  oder  bei  der  Veresterung  der  Säure  neben  dem 
sauren  Ester;  vollständig  gelingt  die  Umwandlung  des  rohen  Ester- 
^einisches  durch  Erhitzen  mit  Natrium -Alkoholat  und  Bromäthyl  {IMUil, 

B.  XXIV,  3408);  entsteht  glatt  aus  dem  Silbercamphorat  und  Jodäthyl  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  {Friedel,  C.  r.   103,  829). 

Sdp.  285  —  286®  bei  750  mm  (Makigutti,  Brüld),  155®  bei 
12  —  14  mm  {FHedel,  C.  r.  113,  829). 

do  =  1,0495.     (a)D  =  +  37®42'  (Friede!). 
d2®/4  =  1,0301.     (a)D  =  4-36,30®    {BriM     und    Braunschweig, 

B.  XXV,  1804).    Brecbungsindices:  BrüiU,  B.  XXIV,  3728.  — 

Ueber  Verbindungen  der  Camphersäure  mit  aromatischen  Basen: 
IMler,  C.  r.  116,   121. 

Aus  dem  0- Methylester  (Fp.  75,75®,  s.  0.)  und  Phenylhydra- 
zin erhielt  Hauer  (C.  r.  114,  1516)  bei  150—160®  einen  Körper 
C8Hi4(C()),  =  N— NHC^Hg,  vom  Schmelzp.  119®  und  (a)D  =  +  16®41'; 
aus  dem  o-Methylester  mit  Phenylcyanat  (Äz/Zfr,  C.  r.  115,  19)  den 
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Körper  CgaHj^Oy,  Fp.  78— 79®  irnd  (a)D  =  -f- 49^20';  aus  dem  al- 
Methylester  denselben  Körper  C22H34O7,  jedoch  vom  Fp.  62®  und 
(a)D  =  -4-81<>27'. 

1-Camphersäure,  Linkscamphersäure. 

Entsteht  durch  Oxj'dation  des  linksdrehenden  Matricariacamphers 
{Chauiard,  J.  1863,  556). 

Gleicht   gan2    der   gewöhnlichen   d-Camphersäure,    nur   dreht  sie 

gleich  stark  nacli  links ;  giebt   beim  Erhitzen  mit  Wasser  eine  inaktive 

Camphersäure  fs.  u.),  auch  hat  sie  nahezu  dieselbe  Verbren nungs wärme 

wie  die  d-Campheraäure,  sowie  dieselbe  Löslichkeit:  in  100  T.  Wasser 

bei  20^—6,95  T.  Säure 

„    30^.7,98    „      —       (Ju7igfleisch,  C.  r.  110,  791). 

Das  Anhydrid  zeigt  dieselbe  KrystaUform,  wie  das  der  d-  und 
Paracamphersäm-e  (Chautard,  A.   127,  124). 

d-Isocamphersäure. 

Man  erhält  sie  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  der  inaktiven 
(durch  Erhitzen  der  l-ramj)liei*säure  entstandenen)  Camphersäure  {Jung- 
fleisch, C.  r.  110,  792).  Gleicht  der  l-Isocamphersäure  vmd  dreht  gleich 
stark  nach  rechts. 

1-Isocamphersäure. 

Entsteht  beim  Erhitzen  der  d -Camphersäure  mit  Wasser  {Jtmg- 
fleisch,  Bl.  XIX,  530,  XLI,  222);  man  erhält  .«?ie  durch  fraktionierte 
Krystallisatiön  aus  Wredon's  inaktiver  Camphersäure  (Friedel,  C.  r.  108, 
979),  sowie  durch  Zersetzen  des  d-C«imphersäurechlorids  mi^  Wasser 
{Marsh,  Chem.  News,  60,  307).  Beim  Erhitzen  mit  Vio  Wasser  auf 
180 — 190®  giebt  sie  wieder  Wreden's  Säure  (s.  u.). 

Fp.  170®  (Marsch).  172,5®  (FriedelJ.  Sdp.  294®,  wobei  sie  in 
das  Anhydrid  der  d-Camplieisäure  übergeht  (Marsh);  Sdp.  gegen  305®, 
unter  Bildung  eines  Anhydrids  vom  Fp.  221®,  das  inaktiv  ist,  in 
seinen  Eigenschaften  und  der  Krytallform  ganz  dem  Anh\Hlrid  der 
d-Camphersäun>  gleicht  und  beim  Kochen  mit  Pottasche  eine  rechts- 
drehende Camphei-säure  (Fp.  181®)  liefert,  deren  Drehung  jedoch  hinter 
der  für  g6wöhnli(*he  d-('amphersäure  ermittelten  zurückbleibt  [Friedel, 
C.  r.   108,  983).     KrystaUisiert  dimorph  (FrieM.  C,  r.   108,  980). 

Löslichkeit: 

100  Teile  Wasser  von  15,5®  lösen  0,38  gr  (Früdel,  C.  r.  108,  981). 


in  1 00  Teilen  Lösung  bei:     10®^20®_  3J)®    40®j50®  '  60®  '   70®      80® 
sind  enthalten  an  Säure:    230i'2,65l3^»;  4,23^6,35 1  9725  13,22  j  18,%^ 

Ist  linksdrehend:  (a)D  =  — 48,09®  (Marsh). 
Alkohol  (a)D  ==  —  46  ®  (Friedel). 
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I-Isocamphersäurediäthylester: 

Entsteht  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl  {Friedel,  C.  r.  113,  831). 
Sdp.  165  0  bei  25—28  mm. 

d  =  1,0473.     (a)D  =  — 48^32'. 

Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  aus  ihm  der 
Allomonoäthylester  als  Synip  (Friedel,  C.  r.   113,  831.) 

I-Isocamphersäuremonoäthylester,  Orthoäthylester: 
Sdp.  195 -197  ö  bei  18—20  mm. 

d=  1,1156.  (a)D  =  — 49^31'  {FtieM,  C.  r.  113,  831). 

Entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Säui-e;  wird  allmälig  fest  und  schmilzt  bei  75^  (C.  r, 
113,  831). 

Inaktive  Camphersäuren. 

1.  Aus  gleichen  Teilen  d-  und  1-Camphersäure  oder  durch  Oxy- 
dation des  Paracamphers  entsteht  die  Paracampher säure  {Chuutard, 
A.  127,  121;  Hcdler,  C.  r.  102,  68;  105,  68);  beim  Vermischen 
gleicher  Mengen  der  beiden  aktiven  Säuren  in  konzentrierten  alkoho- 
lischen Lösungen  tritt  eine  sehr  erhebliche  Temperatursteigenmg  auf 
(zuweilen  um  30^)  imd  es  entsteht  sofort  eine  Fällung  der  Paracampher- 
säiu-e  [Clmutard).  Fp.  204,8-—205,2<^  (Haller);  krystallisiert  schwie- 
riger, als  die  aktiven  Komponenten  und  ist  schwerer  lösb'ch  als  diese: 
100  Teile  Wasser  lösen  mu-  1  Teil  der  Säure.  Das  Anhydrid  der 
Paracamphersäure  gleicht  in  der  KrystaUform  ganz  dem  der  d-  und 
1-Camphersäure ;  der  Paracampher  sä  u  rediät  hylester  siedet  zwischen 
270 — 275®,  djß  =  1,03,  und  wird  durch  siedende  konzentrierte  Kali- 
lauge verseift  zu 

2.  einer  neuen  inaktiven  Camphersäm-e,  die  pul  verförmig,  un- 
krystallisierbar  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösUch  ist 
sowie  unkrysbiUisierbare  Alkali  sjilze  giebt  (Chmitard). 

3.  Durch  Vereinigimg  gleicher  Mengen  d-  und  l-Isocamphei-säure 
entsteht  die  Paraisocamphersäure  (Jung fleisch,  C.  r.   110,  792). 

4.  Mesocamphersäure  Wreden'^  entsteht  durch  Erliitzen  der 
d -Camphersäure  mit  Jod-  oder  Chlorwassei-stoff  a\if  140 — 160®  (Wredeyi, 
A.  163,  328)  oder  mit  wenig  Wasser  auf  180—^20®  (Jung fleischt] 
Bl.  19,  290,  433,  530;  41,  222),— oder  auch  der  l-Isocamphersäure 
mit  V, 0  ihres  Gewichts  Wasser  wälirend  48  h  auf  1 80— 1 90®  (Friedel,  C.  r. 
108,  982).  Auch  entsteht  sie  durch  Vermischen  gleicher  Teile  d-Gampher- 
säure  und  l-Isocamphersaure  (Friedel,  G.  r.  108,  982 ;  JufigfleiscJi ,  C.  r.  11 0, 
792)  und  kann  durch  Krystallisation  rückwärts  in  diese  Komponenten 
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zerlegt  werden,  Sie  schmilzt  bei  113^  {Wreden,  Friede!)  oder  zwischen 
135 — 140  ®  (FriedeJ)  und  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  als  die  d-Campher- 
säure.  Beim  Schmelzen  der  Mesocamphersäiire  sublimiert  das  Anhydrid, 
welches  in  Schmelzpunkt,  Krystallform  und  Löslichkeit  übereinstimmt 
mit  dem  Anhydrid  der  d-Camphersäure  {Wreden,  A.  163,  329). 

5.  Beim  häufigen  ümkrystallisieren  aus  Wasser  oder  schwachem 
Weingeist,  vollständiger  durch  anhaltendes  Kochen  mit  ganz  schwacher 
Salzsäure  erhält  man  aus  der  Mesocamphersäure  eine  neue  inaktive 
Säure  vom  Fp.  160®,  die  in  den  übrigen  Eigenschaften  mit  der 
d-Camphersäure  übereinstimmt  (Wreden,  A.  163,  330). 

6.  Eine  von  den  vorigen  verschiedene  Camphersäure  soU  ent- 
stehen beim  anhaltenden  Erhitzen  der  d-Camphersäure  bis  280® 
{Jungfleisch,  1.  c.  sowie  B.  VI,  268,  680). 

7.  Durch  Erhitzen  der  1-Camphersäure  mit  wenig  Wasser  ent- 
steht eine  der  Mesocamphersäure  gleichende  inaktive  Camphersäure, 
die  durch  fraktionierte  Krystallisation  sich  zerlegen  lässt  in  1-Campher- 
säure  und  d-Isocamphersäure  {Jungfleisch,  C.  r.  110,  792). 

8.  Durch  Oxydation  des  (aus  inaktivem  Camphen  gewonnenen) 
inaktiven  Camphers  erhielten  Armstrong  und  Tilden  (B.  Xu,  1756) 
eine  inaktive  Camphersäure  vom  Schmelzpunkt  202®,  deren  Anhydrid 
bei  223®  schmolz  und  wiederum  eine  oberhalb  200®  schmelzende 
Säiure  regenerierte.   (?  identisch  mit  der  Paracamphersäure.) 

9.  Bei  der  Oxydation  von  aktivem  Pinen  entsteht  eine  inaktive 
Carophersäure  {Marsh  und  Stockdale,  Soc.  57,  965).  — 

/  CH^ — CH2  \ 

Camphocarbonsäure,  C^ £[1^03=03117.0^ 7C-CH3 

\CH 00/ 


COOH 
Entsteht  aus  Natrium-Campher  und  Kohlensäure,  —  aus  Dibrom- 
carapher,  Natrium  und  Kohlensäure. 

d'Camphocarbonsäure  aus  Rechts-Cam])her  (vergl.  z.  B. 
BriM,  B.  XXIV,  3390):  Fp.  128,7®  {HaUer,  C.  r.  105,  229); 
(a)D  =  +66,75®  {Ualler,  1.  c). 

xCH.COOCHg 
Methylester,  CyHi4<^  |  : 

^CO 
Sdp.  155—160®  bei  15  mm  Druck;    (a)D  =  +61,9®   (Minguin, 
0.  r.  112,  1369). 

,CH— COOOjHs 
Aethylester,  C^H^^/  | 

\co 

Sdp.  166,8—167,8®  bei  21  mm  {Brühl,  B.  XXIV,  3391). 
Dichte,  Molekularrefraktion  {Brühl,  B.  XXIV,  3708). 
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Camphocarbonsäurekohlensäureeste/*:     Brühl,    B.    XXIV, 
3391,  3709. 

Camphocarbonsäurephenylhydrazid:  Bfühl,  B.  XXIV,  3395, 
XXVI,  290;  existiert  in  zwei  isomeren  Modifikationen. 

>C(CH8).COOCH3 
Methylcamphocarbonsäureinethyle8ter,CyHi^(^   ! 

\co 

Fp.  850.     (a)D  =  +17,25<>  {Minguin,  Cr.   112,   1369). 

,C(CH3).COOC2H5 
Aethylester,  CyH^^/   j 

\co 

Fp.  60— 61^     (a)D  =  +13,8<^  [Minguin,  I.e.). 

1-Camphocarbonsäure  ans  Links-Campher: 
Fp.   128,7^;  (a)D=-  60,86^  (llaller,  C.  r.   105,  229). 

Oxycamphocarbonsäure,    ,,   „  ^      ,.  „     ..CHjCOOH 

HydroxycamphocarbonBcäure.  COOH 

Entsteht    durch   Verseifen    des    Cyancamphers    (Fialkr,    Dissertat. 
1879,  p.  29). 

Fp.  2340;  (a)D  =  -f59o   jy'  (Haller,  Cr.   109,  112). 

/CH^.COOH 
Saurer  Aethylester:    Cj^Hj^/  : 

^COOC.Hs 

Fp.  77-  78^.  (a)l)  =   1-51, r>  {Haller  und  Minnuin,  C.  r.  1 10,  411). 

.CHa-COOC^Hs 
Saurer  Aethylester,  C„H,4(  : 

"^COOH 
Fp.  44  -45«  [IlalUr,  V.r.  109,    113). 

rR^-COOCa^a 
Diäthylcster,  C„Hj4<^  : 

^  co(x;,H, 

Sdp.  205—210«     (a)D  =  +49,6    bis    50,6"    {Hallfr,  Cr.   109, 
112;   110,  410). 

/CHa-CN 
Mononitril-Ester,  C^IIi4y  : 

\COOC2H5 

Fp.  57—58«  (a)D=  -}-57,7«  {Haller,  Cr.  109,  68). 
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.CH2.COOC7H7 
Saurer  Benzylester,   CyHj^/ 

\C00H 

Sdp.  250—2750  bei  10  mm.     {a)D  =  +52,62«  {Minguiti,  C.  r. 
112,  1455). 

Neutraler  Benzylester,  C^Hi^/ 

\COOC7H7 
Sdp.  260—2690    bei    10  mm.     {a)v  =  -f  35,5«   {Minguin,  C.  r. 
112,  1455). 

Mononitril-Ester: 

C^H^y  :  Fp.70— 710(l/t%mw,C.r.  112,51);  (a)D  =  4-42,80 

\cOOC7H7  (Minguin), 

C^fiiY  :     Sdp.    265—270«    bei   40  mm;    (a)D  = +26,66« 

^COOCeHg  (Minguin,  C.  r.  112,  101). 

C^H^y  :     Fp.  117«:   (a)D  =  +  L7,l«  (Cr.  112,   102). 

\cOOCioH7(/9-) 

Säure  Cj^H^y  :    Fp.  164«;    (a)D  = +64,61«    (Minguin,  Cr. 

\C00H  112,  51). 

Oxycamphersäuren,  CioHigOg. 

a-Säure:     Entsteht    beim    Schmelzen    von    Campher    mit   Kali 
(A.   145,  212).     Zähflüssig. 

/:?- Säure,  —  ihr  Anhydrid  ist  die  Camp  hansäure, 

/CO 
HOOCC^H,./,     : 

\o 

dieselbe  entsteht  aus  Bromcamphersäureanhydrid  beim  Kochen  mit  Wasser 
(Wreden,  A.  163,  133),  aus  Campholsäure  (Kachler,  A.  162,  264) 
oder  Camphersäure  (Woringer,  A.  227,  3)  mit  Brom,  oder  dui-ch 
Oxydation  von  Campher  mit  Salpetersäure  (Roser,  B.  XVIII,  3112) 
Fp.  201«. 

Bei  der  Destillation  entsteht  (Waringer,  A.  227,  7  ff): 

Lauronolsäure,  G^E^^O^,  flüssig,  —  und 

/CO 
Campholaktonsäureanhydrid,  C^Hiy  I     ,  Fp.  50«; 

letzteres  wandelt  sich  beim  Kochen  mit  säurehaltigem  Wasser  teilweise 
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in    ersteres    um,   während  wiederum  Lauronolsäure    beim  Stehen  oder 
Kochen  in  das  Campholaktonsäureanhydrid  übergeht. 

Bei  der  Oxydation  des  Camphere  oder  der  Cam{)holsäure  entsteht 
(Kaehler  und  Sj)üzer,  M.  VI,  175;  Bredt,  226,  251): 

Camphoronsäure,  Cj,Hi40«=C7Hi20,(COOH), : 

Fp.  136—1370  (Bredt),  K=0,0175  {Osiwald,  Ph.  Ch.  Hl,  403). 
Linksdrehend. 

Beim  Erhitzen  der  Camphoronsäure  mit  Brom  entstehen  (Kachler 
und  Spitzer,    M.  IX,  709)  zwei    isomere    Oxycamphoronsäuren, 

a-Säure,  Fp.  216,5<>  {Kachler  und  Spitzer).  K  =  0,320  {OstvxUd, 
Ph.  Ch.  m,  403). 

/8-Säure,  Fp.  183  —  1860  (aus  H^O  krystallisiert :  Fp.  251«). 
K  =  0,65  {Ostwald). 


T.   Rechts-Fenchon  (Fenchoi),  g,,r,,o. 

Betrachtimgen  über  die  Konstitution:  Wallach  (A.  263,  153). 
Ist  ein  Isomeres  des  Camphers,  dem  es  auch  in  seinem  Verhalten  sehr 
nahe  steht. 

Aus  dem  Fenchelol  gewinnbar.    {Walhch,  A.  259,  324;  263, 129). 

Sdp.  192—1930;  (1^^  =  0,9465,  dj,  =  0,943  {WaUach,  A.  263, 
131).     Fp.  5—60. 

Brechungsexponenten  {Wallach,  A.  268,  132)  ergeben,  dass  keine 
Aethylenbindung  vorhanden  ist.  Brom  und  Clilorwasserstoff  geben 
ein  loses  Additionsj^rodukt;  konzentrierte  Salpetersäure  greift  erst  bei 
langem  Kochen  an,  Kaliumi)ermanganat  giobt  als  Oxydationsprodukto 
Dimethylmalonsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Bei  der  Reduktion 
entsteht  Fenchylalkohol  (s.  u.). 

Rechtsdrehend.     Alkohol :  p  =  8,33.     (a)D  =  +  7 1 ,970. 

t=180. 

p=  12,93.  (a)D  =  4-71,700. 
t=19o. 

d-Fenchonoxim,  CjoHigNOH : 

Aus  Fenchon  und  Hydroxylamin  {Wallach,  A.  259,  326;  263 
136;  272,  104). 

Fp.   164-1650  (A.  263,  136).     KrysfciUform  (A.  259,  327). 
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Rechtsdrehend.  Alkohol.  p  =  l,14.  (a)D  =+65,940  (A.263, 136). 

Mit  Salzsäure  entsteht  ein  Fenchonoximchlorhydrat 
CioHißNOH-HCl,  Fp.  118— 11 9«,  das  leicht  Salzsäure  wieder  abgiebt 
(Wallach,  A.  259,  328). 

Anhydrid  des  Fenchonoxims,   Fenchonitril  C10H15N : 

Entsteht  beim  Erwärmen  des  Oxims  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (Wallach,  A.  263,  137). 

Sdp.  217  — 218<»;  d2o  =  9,898;  Bi-echungsexponent :  Wallach  (l  c). 
Rechtsdrehend.     Alkohol:  p  =  6,81.     (a)D  =  +43,31«. 

Vereinigt  sich  mit  Halogen  Wasserstoff  säuren  (Wallach,  A.  259, 
326;  263,  137;  269,  330). 

Bei  der  Reduktion  des  Nitrils   CjqHijN  entsteht  eine  neue  Base. 

Fencholenamin,  CgfluCHjNHg  (Wallach,  A.  263,  138;  269,  369). 

Beim  Kochen  des  Fencho nitrils  mit  alkoholischem  Kali  ent- 
steht (Wallach,  A.  259,  330;  269,  334). 

Fencholensäure,  C10H15COOH: 

Sdp.  260— 261«;  di«=  1,0045;  np  =  1,4768  (Wallach,  A. 
269,  335). 

K  =  0,0010  (Binx,  A.  269,  338).  Die  Fencholensäure  verhält 
sich  überaus  ähnlich  der  isomeren  Campholensäure  (s.  d.)  (A.  269, 
334—347). 

Beim  Kochen  des  Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  neben 
Fencholensäure 

a-Isofenchonoxim,  CioHi^NO: 

Fp.  113—1140  (Wallach,  A,  259,  330). 

Kocht  man  die  a -Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
wandelt  sie  sich  um  in  das  /^/-Isofenchonoxim,  Fp.  137  «;  dasselbe 
ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  a -Verbindung  und  besitzt  einen 
basischen  Charakter  (Wallach,  A.  269,  332). 

Die  Isofenchonoxime  sind  schwächer  rechtsdrehend  als  das  d-Fenchon- 
oxim,  jedoch  scheinen  das  a-  und  /^-Isoxim  bezüglich  der  Intensität  der 
Drehung  sich  nicht  merklich  zu  unterscheiden  (Wallach,  A.  272,  105). 

Fenchylamin,  CioHjyNHg: 

Aus  Fenchon  und  Ammoniumformiat  bei  220 — 25 0^  (Wallach, 
A.  263,  140). 

Sdp.  195  0;  d22  =  0,9095. 
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Linksdrehend.     Alkohol:  p=  14,93.     (a)D  =  — 24,63 ». 

t  =  18o. 

Die  Base  zieht  begierig  Kohlensäure  an,  giebt  gut  krystaUisierende 
Salze  und  ist  sehr  reaktionsfähig  (Derivate  cf,  Wallack,  A.  263,  140; 
269,  358). 

Benzylidenfenchylamin,  C,oHi7N=CHCgH5: 

Aus  Fenchylamin  und  Benzaldehyd  (Wallach,  A.  269,  363). 
Fp.  420. 

1-Fenchylalkokol,  Fenchol,  C10H17OH. 

Isomer  mit  Bomeol.  Entsteht  aus  dem  Rechts-Fenchon  durch 
Re<luktion  {Wallach,  A.  263,  143);  geht  durch  Oxydationsmittel  leicht 
in  Fenchon  über.  Giebt  keine  Additionsprodukte  mit  Brom-  und 
Halogenwasserstoffsäure  (A.  263,  145):  ünterechied  von  Bomeol. 

Fp,  40—410.     sdp.  2010.  d5o  =  0,933. 

Linksdrehend.     Alkohol:  p  =  12,91.     (a)D  =  — 10,35 0. 

t=19o. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphori)entachlorid  auf  den  Fenchyl- 
alkohol  entsteht  ein  flüssiges  Fenchylchlorid,  das  durch  Salzsäure- 
entziehung übergeht  in  das  Fenchen,  C10H15  (s.  d.). 

Links-Fenchon,  CjoHigO : 

Aus  dem  Thujaöl  gewinnbar  neben  Thujon,  C^qHij^O  {WaUach, 
A.  272,  102). 

Sdp.  192—194«;  Fp.  5«;  d^o  =  0,948. 
Refraktionswerth :  nD=  1,46355. 

Linksdrehend.     Alkohol :  p  =  14,36.     (a)D  =  — 6694«. 

t=230. 

Gleicht  im  chemischen  Verhalten  ganz  dem  Rechts-Fenchon 
(s.  0.)  ;  giebt  ebenfalls : 

1-Fenchonoxim,  CioHigNOH: 

Fp.  161®  (auch  das  Rechtsfenchonoxim  schmolz  bei  derselben 
Temi)cratur). 

Bei  gleicher  Konzentration  lenkten  d-  und  1-Fenchonoxim  gleich 
stark,  nur  entgegengesetzt,  ab,  und  zwar  (a)D=  t480. 
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Aus  1-Fenchonoxim  wurde  durch  Wasserabspaltung  mit  Hilfe  von 
verdünnter  Schwefelsäure  das  Nitril  CgH^gCN,  aus  diesem  durch  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  das  1-a-Isoxim  C9H15CONH2  vom  Fp. 
114 — 11 5®  gewonnen;  letzteres  wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  glatt  in  das  /!/ -  0  x  i m  (Fp.  13G — 137^)  um.  Sowohl  a-  wie 
/!/-Isoxim  lenken  das  Licht  in  derselben  Richtung  ab,  wie  das  Fenchon- 
oxim,  aus  dem  sie  dargestellt  wurden,  nur  schwächer  und  zwar  a- 
und  j^-Isoxim  nahezu  gleich  stark. 

Fenchylamin,  CiqHj^NIL^* 

Kann  aus  Fenchon  und  Ammoniimiformiat,  oder  durch  Reduktion 
dos  Fenchonoxims  gewonnen  werdon  {Wallach,  A.  272,  105).  Rechts- 
drehend. 

Beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  liefert  FenchN^amin  das 

ßenzylidenfenchylamin,  CioHi7N  =  CIlC6H5 : 

Fp.  42«.  Methylalkohol:  p--2,63.  (a)D  =  — 62,1«  (A.  272,  106). 

t=19«. 

d-Fenchylakohol,  CiJIiyOH: 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Links-Fouehons  ( Wallach,  A.  272, 
104).     Fp.  40—41«.     Sdp.  200«.     Rechtsdrehend. 

Alkohol:  p  =  9,902.     (a)i)  =  -f- 10,36«. 
t  =  21«. 

Für  sehr  nahestehend  dem  Fenchylalkohol  halten  Boudtardat 
und  La  fönt  (C.  r.  113,  553)  einen  Isocamphenol  genannten 
Körper  CkjHi^O,  welcher  beim  Erliitzen  des  franz.  Terpentins  mit 
Benzoesäure  auf  150«  entsteht. 

Fp.  47«;  Sdp.  198—199«.  Rechtsdrehend.  (a)D  = -f  10,4«. 
Die  Drehung  ändert  sich  nicht  bei  längerer  Behandlung  des  Iso- 
camphenols mit  Säuren  oder  beim  Erhitzen  desselben.  Phosphorpen ta- 
chlorid  liefert  ein  flüssiges,  nahezu  inaktives  und  bei  100 — 105« 
(40  mm  Druck)  siedendes  Chlorid;  Salj)etersäuren  oxydiert  das  Iso- 
camphenol zu  einem  Isocampher  vom  Sdp.  191«,  welcher  stark 
linksdrehend  ist  und  sich  mit  Hydroxylamin  zu  einem  krystallinischen 
Körper  umsetzt. 

Inaktive  Fenchonderivate. 

Diesell)en  entstehen  beim  Vemii sehen  gleicher  Teile  der  entsprechen- 
den Derivate  des  Rechts-  und  Links -Fenchons  {Wallach^  A.  272,  107), 
sind  optisch  inaktiv  und  unterscheiden  sich  durch  KrystaUform  und 
Schmelzpunkt  von  den  aktiven  Isomeren. 
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Racemischer  Fenchylalkohol,  Fp.  33— 35^ 

Penchonoxim,  Fp.  158— 160^ 
a-l80xim,  Fp.  98— 99^ 
/J-Isoxim,  Fp.  160—161«. 

Benzylidenfenchylamin,  flQssig. 


OC 


U.    Pulegon,    Puleon,  C,oH,60. 
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I.— ni.  Beckmann  und  Pkismer  (A.  262,  37);  IV.  Barbier  (C.  r. 
114,  128);  V.  Semrnler  (B.  XXV,  3519). 

Isomeres  des  Camphers.  Wird  gewonnen  aus  Poleiöl  (Mentha 
pulegium).  Durch  Reduktion  ist  es  in  Linksmenthol  (s.  d.)  überführbar  (A. 
262,  32);  durch  Oxyduktion  mit  Chromsäure  entsteht  Propylbern- 
steinsäure  (Fp.  89— 91^)  {Barbier,  C.  r.  114,  127)  (Vielleicht  aktiv?) 
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durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  aktive  /5-jMethyl- 
adipinsäurei)  (Semmler,  B.  XXV,  3516). 

Das  Pulegon  addiert  Bromwasserstoff  und  zeigt  auch  optisch  die 
Anwesenheit  einer  Aethylenbindimg  (Beckmann  und  Pleissner)^  nach 
Barbier  enthält  es  jedoch  keine  solche  Bindung. 

Sdp.  130—1310  bei  60  mm  {Beckmann  und  Pleismer),  222—223  0 
(Barbier),  101— 103  «  bei  12  mm  (Semmler),  d^Q  =  0,9323  (Bec/nnann 
und  Pleissner),  do  =  0,9482,  d23  =  0,9293  (Barbier). 

Refraktions werte:  Beckmann  und  Pleissner  (A.  2G2,  20),  Barbier 
(C.  r.  114,  126). 

Molekulargewicht  in  Benzol  und  Eisessig  einfach  (Beckmann  und 
Pleissner,  A.  262,   19). 

Rechtsdrehend.     (a)D  =  -(- 22,89  ^  (Becktnann  und  Pleissner). 

(a)D  =  + 25,15  0  (Barbier). 

Behandelt  man  das  Pulegon  mit  konzentr.  Schwefelsäure,  oder 
destilliert  es  im  Wasserdampfstrom,  so  tritt  eine  Abnahme  der 
Drehung  ein  (Beckmann  und  Pleissner,  A.  262,  20). 

Brom  Wasserstoff  pulegon,  CjoHi^OBr: 

Entsteht  aus  Pulegon  und  Brom  Wasserstoff  (Beektnann  u.  Pleisstier, 
A.  262,  21). 

Fp.  40,5».  Alkohol.  p  =  20.  (a)D=— 33,88 «  (Beckmann  und 
Pleissner). 


^)  d-/J-Methyladipinsäure,    Q-^H^^O^,    hat    den    Schmelzpunkt 

84,50;  gie  ist  in  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend  (Semmler,  B.  XXV, 

3516)    und    giebt    rechts  drehende    Derivate:    /5?-Methyladipinsäure- 

diäthylester,  -Dichlorid,  -Diamid;  /Sf-Methylketopentamethy- 

len,   daraus  zwei  isomere  /:^-Methylketoximpentamethylene,  aus 

diesen  das  ^-Methylpentaraethylenol,   aus  dem  letzteren  entsteht 

durch     Wasserabspaltimg     das     rechtsdrehende     a-Methylpenta- 

methylen,  CHg-CH— CH^ 

I  /CH,  welches    durch    Oxydation    mit 

CHj CH2 

Permanganatlösung  übergeht  in 

d-a-Methylglutarsäure,  CHg-CH- COOK 


CH2— CHj— COOK 
Fp.  77,50;  rechtsdrehend  (Semmler,  B.  XXVI,  770). 

i-a-Methylglutarsäure:  Fp.  77—78  0. 
(Vergl.  z.  B.  KUiani,  A.  218,  369;  Bisc9u)ff,  B.  XXIU,  3400). 

26 
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Hält  das  Brom  sehr  fest;  mit  Hydroxykinin  tritt  es  in  Reaktion 
unter  Bildung  eines  bromhaltigen  Oxims  CjoHi^BrNOH  (Fp.  38®), 
welches  mit  Wasser  in  das  normale  Oxim  Fp.  157®  (s.  u.)  übergeht 
(A.  262,  23). 

Wird  das  Bromwasserstoffpulegon  mit  Zinkstaub  reduziert,  so 
entsteht  ein  Oel,  das  im  Genich,  Geschmack,  spez.  Gewicht,  Sd]). 
(206  —  212®),  Di-ehungsriohtung  [(a)D=— 22,32®],  Invertierbarkeit — 
fast  genau  mit  dem  Linksmenthon  (s.  d.)  übereinstimmt  {Pleissrier, 
A.  262,  25  f.);  mit  Hydroxylarain  entsteht  aus  diesem  Oel  ein  Oxim 
CioHi^NO:  (a)D  =  — 35,15®  (Alkohol,  p  =  20),  dessen  Schmelz- 
punkt jedoch  bei  84 — 85®  lag. 

Pulegonoxim,  CjoHig-NOH: 
Aus  Pulegon  und  Hydrox^'lamin  (Barbier).  Oel,  Sdp.  170®  bei  48  mm. 

Pulegonoxim,  CioHjgNOg: 

Aus  Pulegon  und  Hydroxylamin  (Beckmann  und  Plei^sner,  A.  262,  6). 

Fp.  157®.     Alkohol.     p  =  10.     (a)D  =  — 83,44®. 

Mit  trockenem  Salzsäuregas  entsteht  (Beckmann  und  Pleissner, 
A.  262,  9)  CioHihNOj.HCI,  Fp.  117—118®.  Alkohol,  p  =  10. 
(a)D  =  — 32,43®.     KrystaUform:  Fock  (A.  262,   10). 

Mit  Acetylclüorid  und  Benzoylchlorid  giebt  das  Pulegonoxim  Ester: 
CioHi^ONOOCCeHs,  Fp.  137—138®,  und  CioHj^ONOOCCHg,  Fp.  149®. 

Weitere  Derivate  (Piilegonamin,  Methyl-  und  Benzoylpulegonamin, 
Pulegonaminthioharnstoff)  s.  A.  262,  22  ff. 

Diu-ch  Reduktion  des  flüssigen  und  festen  Pulcgonoxims  erhält 
man  zwei  verschiedene  Basen,  welche  wiederum  verschieden  sind  von 
den  zwei  aus  dem  Poleiöl  dureli  Ammoniumformiat  erhaltenen  (  WaJiach, 
A.  272,  122  ff.). 
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I.  und  la.  KekuU  (B.  VI,  933.  1878). 

11.  Ooldschmidt   (B.    XX,    491.  1887);    Briihl  (B.  XXI,  473); 
Beckmann  (A.  250,  366). 

III.  GoUie  (B.  XXV,  1114). 

IV.  KekuU  (B.  VI,  933). 

V.  Ooldselimidt  (B.  XX,  491):    «Das   Carvol  ist  die  secundäre 
Form  .des  Carvacrols. » 

Lichtbrechungsvermögen:  Oladstone,  Soc.  49,  609. 

Brühl,  B.  XXI,  473. 

d-Carvol,  Rechtscarvol,  CjoHi^O: 

Aus  Edmmel-  oder  DillOl  gewonnen. 

Sdp.  224»;  d,o  =  0,9598.     (a)D  = +62,07«  bis  62,32«  {Beyir, 
B.  XVI,  R.  1387). 

Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  Carvol 

Schwefelwasserstof fcarvol,  CijHi^O-HjS : 

Fp.    187«.     Chloroform:    p=10.     (a)D  =  4-5,53«   bis  +5,44« 
{Beyer,  L  c). 

Bei  der  Reduktion  mit  alkoholischem  Natrium  entsteht  aus  Carvol 
das  Carveol,  CioHijOH  {Leuekart,  B.  XX,  114). 
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1-Carvol,  Linkscarvol: 

Wird  aus  Erausemünzöl  gewonnen. 

Sdp.  224  ^  djo  =  0,9593.  (a)D  =  — 62,46»  {Beyer,  B.  XVI,  1387). 

■  Schwefelwasserstoffcarvol,  CioHi^O-HjS: 

Fp.  187 ö.     Chloroform:  p=10.     (a)D=  —  5,55<>  {Beyer,  1.  e). 

Krystallformen :  Beyer,  1.  c. 

Beide  Carvole  wandeln  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  um 
in  dasselbe  inaktive«  isomere  Carvacol  vom  Sdp.  236,5  —  237®, 
di5  =  0,9856. 

Durch  Einwirkung  von  Il^'droxylamin  entstehen  Carvoxime  (s.  d. 
beim  Limonen). 


XII.  Santoningruppe. 


Das  Santonin  wird  gewonnen  ans  dem  Wurmsamen  (Semen 
Cinae)  imd  ist  das  Ausgangsmaterial  einer  grossen  Zahl  von  Körpern, 
die  meist  optisch  aktiv  sind,  in  mehreren  isomeren  Modifikationen  auf- 
treten und  besondere  Beachtung  noch  deswegen  verdienen,  weil  unter 
ihnen  sich  Individuen  von  so  grossem  Rotationsvermögen  befinden,  wie 
es  bisher  bei  keinem  andern  optisch  aktiven  Körper  hat  beobachtet 
werden  können.  Trotz  intensiven  Studiums  der  Santoningruppe  ist  es 
bisher  noch  nicht  gelungen,  die  Frage  nach  der  Konstitution  dieser 
interessanten  Körperklasse  einwurfsfrei  zu  lösen,  oder  die  das  Drehungs- 
vermögen  bedingenden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  sicher 
zu  erkennen.  Gemäss  dem  eingangs  dargelegten  Prinzip  muss  daher 
von  einer  ausführlichen  Besprechung  der  verschiedenen  Santoninderivate 
Abstand  genommen  werden;  es  sollen  nachstehend,  ausser  allgemeinen 
Litteraturhinweisen,  nur  das  Santonid  und  Parasantonid  zur  Illustration 
des  abnormen  optischen  Verhaltens  angeführt  werden. 

Als  wahrscheinlichste  Formel  des  Santo n ins  CigH^j^Og  betrachtet 
Oannixxaro  (B.  XXVI,  787)  die  folgende: 
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wonach  der  Körper  als  Abkömmling  eines  Isopropylhexahydronaphtalins 
zu  betrachten  wäre;  vergl.  übrigens:  die  ältere  Formel  von  Cannixxuro 
(B.  XVm,  2747),    sowie    die   Ansichten    von    Khin  (B.  XXVI,  411, 
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982,  1069;  Archiv  der  Pharmacie,  230,  499  ff.;  675  ff.);  Orassi- 
Oristaldi  (G.  XXH  [2]  123;  XXHI  [1],  306;  Zb.  1892  ü,  530, 
871);  Cannizzaro  und  P.  Chucd  (R  Ac.  dei  Line.  R  vol.  I,  ser.  5,  149; 
Zb.  1892  n  869;  G.  XXHI  [1]  286);  Bertoni  (Arch.  de  sc.  phys.  et 
nat,  Genöve,  XXH,  364.  Zb.  1890  I,  39);  PawhwsH  (B.  XVEI,  2902). 

Wird  Santonin,  das  in  Chloroform  linksdrehend  ist: 
(a)D  =  — (202,7— 0,30869)  {Nasini,  R  Ac.  dei  Line.  [3]  Xm,  1882) 
mit  Barytwasser  gekocht,  so  entsteht  {Canixzaro  und  Sestini,  B.  VI, 
1201;  ef.  auch  VI,  1471)  Santonsäure  [(a)D=— 74^;  Nasini,  G. 
Xin,  164];  wird  die  letztere  mit  Eisessig  gekocht  imd  nachher  auf 
180^  erhitzt,  so  entsteht  Santonid,  während  beim  Erhitzen  auf  260^ 
Parasantonid  sich  bildet  (Canizzaro  und   Valente,  J.  1878,  826). 

Santonid,  CigH^sOj:  Parasantonid,  CijHigOg: 

Fp.  127  ö.  Fp.  UO». 

(a)  in  Chloroform,  (a)  in  Chloroform,  t:=20® 

t=200;  e=3,l— 30,5,  c  =  2,6— 50,3 

bestimmt  für  die  Fraunhof. 
Linien 

ß     +     484  0  konstant +     580,5 «  konstant 

C  549  „  655,6         „ 

D  754  „  891,7 

E  1088         „  1264 

bj  1148         „  1334 

F  1444         „  1666  „ 

e  2201         „  2510  „ 

g  2610         „  2963  „ 

{R.  Nasini,  R.  Ac.  dei  Lincei  [3]  vol.  XÜL  1892). 
Das  spez.  Drehungs vermögen  (a)  des  Parasantonids  in  Chloro- 
form ändert  sich  auch  nicht  merklich  bei  Temperaturschwankungen 
von  0®  bis  40®,  sowie  bei  Zusatz  von  Borsäure;  dagegen  ist  es  ab- 
hängig von  der  Natur  des  Lösimgsmittels.  Das  Parasantonid  be- 
sitzt die  grösste,  bisher  an  einem  in  Losung  befindlichen  optisch 
aktiven  Körper  ermittelte  spezifische  Rotation  und  büsst  dieselbe  nicht 
ein  selbst  beim  Erhitzen  bis  auf  260—300®. 

Weitere  Angaben  über  die  optische  Aktivität  der  verschiedenen 
Santoninderivate  finden  sich,  ausser  bei  den  schon  zitierten  Autoren, 
noch  an  folgenden  Stellen: 

Hesse,  A.  176,  125;  Camelutti  und  Nasi7ii,  G.  XU,  398;  B.  XIII, 
2210;  G.  xm,  161,-378;  ViUavecchia,  B.  XVm,  2861;  Canizzaro 
und  Fabris,  B.  XIX,  2260;  Qucd  und  Grassi-a-istaldi,  G.  XIX,  367, 
382;  XXn  (1),  p.  1;  R.  Ac.  dei  Lincei  7,  35;  Zb.  1891,  II,  546; 
Francesconi,  G.  XXH  (1),  181. 


XIII.  Ammoniak-  und  Ammoniumderivate. 


Die  Frage  nach  den  räumlichen  Verhältnissen  des  asymmetri- 
schen, dreiwertigen  Stickstoffs,  der  formell  möglichen  Analogie 
mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  und  der  daraus  sich  er- 
gebenden immerhin  nicht  unwahrscheinlichen  Existenz  von  Spiegel- 
bildisomeren bei  den  Ammoniakderivaten  ist  von  Hantzsch  und 
Werner,  Kraft,  Bekrend  experimentell  geprüft  worden.  Kraft  (B.  XXIII, 
2780)  bemerkt  folgendes:  «Nach  der  Hypothese  von  Hantzsch  und 
Werner  erschien  es  als  möglich,   obgleich    nicht   als   notwendig,   dass 

auch  in  gewissen   Derivaten    der  Form  N^  y  die  drei  an  Stickstoff 

gebimdenen  Radikale  mit  dem  Stickstoffatome  selbst  nicht  in  einer 
Ebene  liegen  und  dass  daher  solche  Körper  in  zwei  geometrisch  iso- 
meren, vielleicht  nur  durch  entgegengesetzt  gleiches  Drehungsvermögen 
unterschiedenen  Formen  existieren  könnten.»  Es  wurden  zu  diesem 
Behuf  Spalt ungs versuche  angestellt  1)  mit  dem  neutralen  Tartrat 
des  Aethylbenzylamins,  2)  den  saiu'en  Tartraten  des  p-Tolyl- 
hydrazins,  sowie  3)  den  Tartraten  von  Hydroxylaminderivaten: 
alle  Versuche  lieferten  negative  Resultate,  es  liess  sich  keine  Spal- 
tung in  optische  Isomere  konstatieren,  so  dass  es  wahrscheinlich 
erscheint,  dass  derartige  Derivate  des  dreiwertigen  Stickstoffs  inbezug 
auf  das  Stickstoffatom  plan  konfiguriert  sind,  oder  mit  andern  Worten, 
dass  —  entgegengesetzt  dem  vierwertigen  Kohlenstoff  —  die  drei 
Stickstoffvalenzen  mit  dem  Stickstoffatom  selbst  in  einer 
Ebene  liegen  (cf.  auch  Hantzsch,  Stcreochemie,  p.  56,  1893).  Bekrend 
und  König  (A.  263,  184)  untersuchten  eingehend  das  ^-Benzyl- 
hydroxylamin,  dessen  Spaltung  angestrebt  wurde  durch  fraktionierte 
Krystallisation  des  neutralen  Tartrats,  sowie  durch  Kombination  mit 
aktiver  Mandelsäure,  —  in  allen  Fällen  konnte  nur  die  inaktive 
Base  regeneriert  werden,  so  dass  eine  Annahme  ähnlicher  Verhältnisse, 
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wie  sie  z.  B.  zwischen  der  Traubensäui-e  und  ihren  aktiven  Kompo- 
nenten besteht,  für  den  vorliegenden  Fall  keine  experimentelle  Be- 
stätigung erfährt.  Es  soll  indessen  erwähnt  werden,  dass  es  Kraft 
(B.  XXIII,  2783)   ebenfalls   nicht  gelang,   das  a-Phenyläthylarain 

\ 


-CH, 


C«H5 

durch  gebrochene  KrystaUisation  des  Tartrats  in  oi)tisch  aktive  Basen  zu 
spalten. 

Auch  Ladenburg  (B.  XXVI,  864)  hat  derartige  Spältungsversuche 
mit  Derivaten  des  dreiwertigen  Stickstoffs  angestellt  und  zwar  mit 
Methylanilin,  Tetrahydrochinolin  imd  Tetrahydropyridin, 
die  in  Form  der  Bitartrate  einer  fraktionierten  KrystaUisation  unter- 
worfen wurden;  jedoch  gelang  auch  hier  nicht  die  Zerlegung  der 
Stickstoffverbindungen  in  aktive  Komponenten. 

Die  Auffindung  des  d-Isoconiins  giebt  jedoch  demselben  For- 
scher die  Veranlassung,  zwei  Hj^pothesen  aufzustellen,  die  beide  die 
Lsomerieverhältnisse  zwischen  Co  nun  und  Isoconiin  genügend  berück- 
sichtigen. Ladenburg  (B.  XXVI,  862)  sagt:  «Es  soll  nämlich  ange- 
nommen werden,  dass  in  dem  Piperidin  und  ähnlichen  ringförmigen 
Gebilden  die  Valenzen  des  Stickstoffs  nicht  in  einer  Ebene  liegen, 
so  dass  schon  bei  den  Monosubstitutionsprodukten  des  Piperidins  diuxsh 
die  Lage  der  dritten,  nicht  dem  Ring  angehörenden  Valenz  des  Stick- 
stoffs, die  ich  der  Kürze  wegen  die  räumliche  Valenz  desselben 
nennen  will,  Asymmetrie  und  optische  Aktivität  hervorgenifen  bezw. 
verändert  werden  kann.  Am  einfachsten  gestalten  sich  die  Verhält- 
nisse, wenn  man  annimmt,  dass  die  den  Ring  bildenden  Atome  und 
die  dazu  nötigen  Valenzen  in  einer  Ebene  liegen,  welche  man  die 
Ebene  des  Ringes  nennen  kann.  Es  werden  dann  die  Wasserstoff- 
atome der  CHg-öruppen  auf  zwei  verschiedene  Seiten  der  Ringebene 
zu  liegen  kommen,  welche  eben  dadurch  verschieden  sind,  dass  eines 
der  2  a-Kohlenstoffatome  ein  Alkyl  enthält.  Es  wird  mm  die  räum- 
liche Valenz  des  Stickstoffs  entweder  auf  dei-selben  Seite  mit  dem 
Alkyl  oder  auf  der  entgegengesetzten  Seite  zu  liegen  kommen,  d.  h.  man 
wird  auch  hier,  wenn  man  sich  der  von  Baeyei-  eingeführten  Nomen- 
klatur bedient,  von  Cis-  und  von  Trans -Verbindungen  sprechen  können.» 

Diese  Beziehungen  lassen  sich  durch  folgende  schematische  Zeich- 
nungen veranschaulichen,  wobei  der  Ring  an  einer  Stelle  aufgeschnitten 
und  auf  die  Ebene  des  Papiers  projiziert  gedacht  ist: 

H  H  H  H  H    C3H7  H  H  H  H        H 

^-C.C.C.C.N.C— ►  ^-C.C.C.C.N-C— ► 

HHHH        H  HHHHH    C3H7 

I  U 
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Es  werde  femer  angenommen,  dass  die  schon  länger  bekannten 
Rechts-  und  Ldnks-Coniine  der  Cisreihe  angehören;  dann  stellt  I  das 
Rechts -Coniin,  II  das  Links -Coniin  dar.  Die  optische  Aktivität  der 
beiden  Verbindungen  werde  durch  die  Summe  der  Wirkimgen  erklärt, 
welche  der  asymmetrische  Kohlenstoff  und  der  asymmetrische  Stick- 
stoff hervorrufen.  Die  neuentdeckten  I  so -Verbindungen  können 
nun  etwa  dadurch  entstehen,  dass  die  Cis- Stellung  in  eine  Trans- 
Stellung übergeht: 

H  H  H  H        ^sH? 
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Dann  würde  III  das  Rechts-Isoconiin  und  IV  das  Links- Isoconiin 
daretellen.  Das  geringere  Drohungsvermögen  dieser  Verbindungen 
erklärt  sich  dadurch,  dass  jetzt  die  Wirkungen  der  asymmetrischen 
Atome  entgegengesetzt  sind. 

Die  zweite  Hypothese  Ladenhurgs  (B.  XXVI,  864)  ist  die  fol- 
gende: «Selbst  wenn  die  drei  Valenzen  des  Stickstoffs  mit  dem  Atom 
in  einer  Ebene  liegen,  der  Ringebene,  so  bleiben  für  die  dritte, 
nicht  dem  Ring  angehörende  Valenz  des  Stickstoffs  zwei  Lagen  übrig. 
Bei  der  einen  steht  sie  ausserhalb  des  Ringes,  bei  der  andern  inner- 
halb, so  dass  dem  Coniin  und  dem  Isoconiin  die  beiden  folgenden 
Formeln 
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entsprechen  würden.  Das  verschiedene  Di'ehnngsverm()gen  der  beiden 
Verbindungen  findet  auch  hier  eine  Erklärung,  da  der  optische 
Schwerj)unkt  der  beiden  Molekeln  offenbar  nicht  die  gleiche  Lage  hat.>/ 
Die  Entscheidung  zwischen  beiden  Hypothesen  kann  erst  durch  weiteres 
Thatsachenmaterial  erbracht  werden. 


üeber  die  räumliche  Anordnung  der  Derivate  des  fünfvrertigen 
Stickstoffs  von  der  allgemeinen  Form  NRR'gCl  kann  man  sich  die 
Vorstellung  machen,  dass  die  fünf  am    Stickstoff   haftenden   Radikale 
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auf  einer  Kugel  verteilt  sind;  alsdann  kann  ihre  gegenseitige  Lage 
eine  veränderliche  sein  \md  es  werden  keine  Isomeren  existieren,  — 
oder  aber  die  Orte  der  fünf  Radikale  sind  fixiert  und  es  wird  die 
Verbindung  NRR'gCl  mindestens  in  zwei  Formen  auftreten.  Es 
resultiert  nun  thatsächlich,  dass  für  die  einfachen  Derivate  des  Chlor- 
ammoniums, welche  noch  Wasserstoff  oder  Methyl  enthalten,  die 
erstere  Annahme  sich  als  richtig  erweist.  Anders  ist  es,  wenn  man 
den  Wasserstoff  durch  kompliziertere  Radikale  ersetzt:  wegen  ihrer 
Grösse  und  Schwere  könnten  diese  ihre  gegenseitige  Lage  nicht  so 
leicht  ändern  wie  Wasserstoff  oder  Methyl. 

Le  Bei  (C.  r.  110,  145)  hat  nun  thatsächlich  bei  seinem  Studium 
der  Chloro-Platinate  dieser  Basen  Isomere  der  erwähnten  Art  ent- 
decken können ;  er  fand  eine  ganze  Serie  von  kubisch  krystaUisierenden 
Chloroplatinaten  der  Clüoride  NRR'gCl  und  suchte  die  Grenze  zu  er- 
mitteln, bei  welcher  diese  Salze  die  kubische  Form  verlieren:  die 
Chloroplatinate  des  Trimethylpropylammoniums  und  des  Tripropyl- 
methylammoniums  reihen  sich  noch  der  kubisch  krystallisierenden 
Gruppe  an,  —  beim  Trimethylisobutylanimonhim  ist  die  Grenze  schon  über- 
schritten. Für  das  Chloroplatinat  des  Trimethylisobutylammoniums  wurden 
zwei  Formen  aufgefunden:  dasselbe  krystaUisiert  sofort  in  langen  stark 
doppeltbrechenden  Nadeln,  die  jedoch  —  als  man  sie  in  messbarer 
Grösse  gewinnen  wollte  —  sich  umwandelten  in  Oktaeder,  welche 
den  regulären  sehr  ähnlich  waren  und  schwache  Doppelbrechimg  be- 
sassen,  —  das  Salz  ist  also  dimorph.  Wird  das  Salz  von  der  oktaedrischen 
Form  mit  HgS  vom  Platin  befreit,  so  liefert  das  in  Ijösung  verbliebene 
Chlorid  mit  Platinchlorid  ein  Gemenge  von  Nadeln  und  Oktaedern; 
wurde  das  Salz  durch  Silberoxyd  von  Clüor  und  Platin  befreit,  wobei 
schnell  und  im  Vakuum  gearbeitet  wurde,  so  erhielt  man  nur  das 
oktaedrische  Platinsalz.  Es  existieren  also  nicht  allein  zwei  Chloro- 
platinate, sondern  auch  zwei  Chloride  und  zwar  entspricht  das  be- 
ständige Chlorid  dem  unbeständigen  Platinsalz.  Die  beständige 
oktaedrische  Modifikation  des  Platinats  wird  durch  KrystaUisation  in 
der  Wärme  aus  Alkohol  oder  Salzsäure  nicht  verändert;  sie  wandelt 
sich  aber  in  das  nadeiförmige  Salz  über  beim  Stehenlassen  in  saurer, 
mit  überschüssigem  unl)eständigen  Chlorid  versetzter  Lösung.^) 

Mit  einem  ähnliclien  Problem  wie  Le  Bei  beschäftigten  sich 
Sclmjver  und  Collie  (Chem.  N.  63,  174.  Zb.  1891,  I,  820).  Sie 
fanden,  dass  die  Platinchloride,  die  aus  den  verschieden  gemischten 
Methyl-  u.  Aethylammoniumbasen:  (CHg^^CgHsNOH,  (CH3)3(C2H5).^NOII, 
CIl3(C2H5)3NOH    dcu-stellbar    sind,    keine    kiystallographi sehen    Unter- 


^)  lieber  Dimorphie  des  Dimethylaminchloroplatinats :  Le  Bei,  C.  r. 
116,  513, 
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schiede  zwischen  den  auf  verschiedenem  Wege  dargestellten  Ver- 
bindungen aufweisen.  Anders  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  bei 
quatemären  Amraoniumverbindungen  mit  di-ei  verschiedenen  Radikalen, 
indem 

1)  Methyl]  odid  zu  Diäthylisoamylamin, 

2)  Isoamyljodid  zu  Diäthylmethylamin  und 

3)  Aethyljodid  zu  AethylmethyUsoamylamin  zugefügt  wurde. 
E>ie  Platinchloride  der  auf  diesen    drei  Wegen    gewonnenen  Base 

N(C2H5)2(CH3)  (C5H11)  —  erwiesen  sich  als  identische  nadeiförmige 
rhombische  Krystalle,  falls  bei  ihrer  Darstellung  Wärme  angewandt 
worden  war.  Wurden  aber  zur  Darstellung  der  Chloroplatinate  die 
nach  1)  und  2)  entstehenden  Lösungen  im  Vakuum  eingedampft,  so 
schieden  sich  nadeiförmige  monokline  Krystalle  aus,  wälirend  nach 
3)  unter  den  gleichen  Bedingungen  wiederum  die  rhombischen 
Krystalle  erhalten  wurden.  Die  Umwandlung  der  monoklinen  in  die 
rhombischen  Krystalle  vollzieht  sich  beim  Lösen  der  ersteren  und 
Eindampfen  der  Losung  in  der  Wärme  oder  l:)eim  Eineneren  bei  ge- 
wöhnlicher   Temperatur,     w^enn    freie    Salzsäure    hinzugefügt    wurde. 

Die  gewonnenen  Resultate  führen  Schnjver  zu  dem  Schluss,  «da&s 
die  Vei*8chiedenlieit  in  der  Krystallform  liervorgerufen  sei  durch  ver- 
schiedene Lagerungen  der  Radikale  Aetliyl,  Metliyl,  Isoamyl  und  Clüor 
rund  um  das  Stickstoffatom  und  dass  daher  die  Existenz  von 
Stereoisomeren  in  dem  Fall  der  quatemären  Ammoniumverbindungen 
möglich  ist.» 

In  weiterer  Ausführimg  seiner  oben  zitierten  Studien  über  die 
Asymmetrie  des  fünfwertigen  Stickstoffs  hat  Le  Bei  (C.  r.  112,  724) 
neue  Thatsachen  erbracht  zur  Prüfimg  seiner  Erklänmg  über  das 
Nichtvorhandensein  der  geometrisch  notwendigen  Isomerien.  Für  den 
FaU,  dass  drei  Alkoholradikale  eingeführt  worden  sind,  kann  man  sich 
nämlich  vorstellen,  dass  «entweder  nur  eines  der  geometrisch  möglichen 
Isomeren  stabil  ist  und  eine  unveränderliclie  Form  besitzt,  oder  dass 
zwischen  den  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Radikalen  eine  Per- 
mutation möglich  ist;  als  eine  Folge  dieser  reziproken  Permutationen 
würde  dann  das  Verschwinden  jeglicher  experimentoll  realisierbaren 
Isomerie  sein».  Derselbe  Forscher  liess  zur  Prüfung  dieser  Hypothesen 
auf  das  Chlorhydrat  des  Methyläthylproi)ylamins  Pilzvegotationen 
wirken;  war  die  Stellung  der  Radikale  ein  für  allemal  fixiert,  dann 
musste  dieser  Körper  in  zwei  optisch  entgegengesetzte  Isomere  sich 
spalten  lassen. 

Die  Resultate  der  Pilzkulturen  waren  negativ,  es  liess  sich  keine 
optische  Aktivität  nachweisen,  woraus  gefolgert  werden  kann,  dass  in 
dem  vorliegenden  Fall  gewisse  Radikale  sich  unter  einander  vertauschen. 

Dass  es  trotzdem  möglich  ist,  der  Molekel  des  fünfwertigen 
Stickstoffs  durch  Einfühi-ung  grösserer  Alkoholradikale  eine  grössere 
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Stabilität  zu  verleihen,  infolgedessen  die  « Repulsivzonen »  zur  gegen- 
seitigen Berührung  gebracht  und  die  vorerwähnten  Permutationen 
zwischen  den  Radikalen  immer  schwerer  oder  immöglich  werden, 
wodiu-ch  die  geometrische  Form  Beständigkeit  erreicht,  —  hat 
ebenfalls  Le  Bei,  wie  schon  dargelegt  wurde  (vergl.  auch  oben  p.  126  f.), 
an  dem  Beispiel  des  Trimethylisobutylammoniumchlorids  nach- 
gewiesen, welches  thatsächlich  in  zwei  versclüedenen,  ineinander  über- 
führbaren krystallographischen  Modifikationen  auftritt.  Die  Abwesenheit 
der  Permutationen  bei  den  grosse  Alkoholradikale  enthaltenden  Deri- 
vaten des  fünfwertigen,  asymmetrischen  Stickstoffs  wurde  von  Le  Bei 
(C.  r.  112,  725)  noch  besonders  dadurch  nachgewiesen,  dass  es  ihm 
gelang,  das  Chlorid  des 

Isobutylpropyläthylmethylammoniums 

diii-ch  Pilzkulturen  zu  aktivieren;  er  erhielt  Lösungen,  die  eine 
Ablenkung  a  =  —  7®  bis  — 8^  aufwiesen.  Die  grössere  Beständigkeit 
dieser  Verbindung  gegenüber  dem  weniger  komplexe  Reste  enthal- 
tenden Trimethylisobutylammoniumchlorid  ist  noch  aus  folgendem  Ver- 
halten ersichtlich :  das  aktive  Salz  verträgt  das  Trocknen  und  eine 
gewisse  Tem])eratur,  es  lässt  sich  überführen  in  ein  aktives  Acetat, 
Chloromercurat,  Chloroplatinat,  —  es  wird  inaktiviert  bei  der 
Ueberführung  in  das  Sulfat,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Mercurats 
und  Platinats  mit  Schwefelwasserstoff;  die  Aktivität  wird  sehr 
gering  beim  Chloraurat;  sie  wird  selu*  stark  verändert  durch  freie 
Salzsäure,  wobei  selbst  Rechtsdrehung  auftreten  kann,  —  Le  Bei 
erscheint  es  nicht  unwalirscheinlich,  dass  im  letzten  Fall  vielleicht  ein 
zweites  aktives  Isomeres  auftritt,  indem  je  entsprechend  den  For- 
meln für  Chlorammonium  eine  grössere  Zahl  von  Isomeren  voraus- 
gesehen wird:  für  N^HgCl)  und  NH2(H2C1)  lassen  sich  bei  voller 
Asymmetrie  für  die  eine  räumliche  Formel  vier,  für  die  andere  sechs 
aktive  Isomere  erwarten. 

Werden  zwei  Radikale  gleich,  so  lassen  sich  nach  der  geo- 
metrischen Theorie  aktive  und  inaktive  Isomere  voraussehen.  Le  Bd 
(C.  r.  112,  726)  liat  die  folgenden  Salzlösungen  der  Einwirkung  von 
Spaltpilzen  unterworfen:  die  Chloride  des  Aethylpropyldimethyl- 
ammoniums,  Aethyldipropylmethylammoniums,  Aethyldi- 
propylisobutylammoniums  und  Aethylpropyldiisobutylam- 
moniums,  welche  sämtlich  inaktiv  blieben  oder  nur  eine  ganz  geringe 
Drehung  annahmen. 

Aus  seinen  Versuchen  zieht  Le  Bei  (C.  r.  112,  726)  den  Schluss, 
dass  in  dem  Fall  der  Gleichheit  zweier  Radikale  die  Derivate 
des  fünfwei*tigen  Stickstoffs  nur  in  inaktiven  nicht  spaltbaren 
Modifikationen  auftreten;  bei  Verschiedenheit  aller  Radikale  und 
genügender   Komplexität   dei'selben    scheint   die   Molekel    eine   geo- 
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metrisch  unveränderliche  Form  anzunehmen  und  experimentell  lässt 
sich  das  Vorhandensein  von  mehreren  Isomeren  und  das  Auftreten  von 
optischer  Aktivität  nachweisen.  —  Am  andern  Ort  (Revue  seien tif.  48, 
609)  formuliert  Le  Bei  seine  Anschauungen  zu  folgenden,  auch  den  asym- 
metrischen Kohlenstoff  betreffenden  Grundgesetzen :  I.  der  asymmetrische 
Kohlenstoff  oder  der  asymmetrische  Stickstoff  entspricht  der  optischen 
Aktivität;  IL  das  Rotationsvermögen  verschwindet,  wenn  zwei  Radi- 
kale des  asymmetrischen  Kohlenstoffs  oder  Stickstoffs  gleich  wenlen; 
III.  es  gelingt  immer,  durch  die  Kultiu*  von  Schimmeli)ilzen  und 
Bakterien  bei  inaktiven  Substanzen,  die  einen  asymmetrischen  Kolüen- 
stoff  enthalten,  das  Drehvermögen  zu  erzeugen,  bezw.  Isomerie  nach- 
zuweisen; bei  den  Stickstoffverbindungeu  gelingt  der  Nachweis  des 
Drehvermögens  und  zuweilen  der  Isomerie  nur,  wenn  die  Molekel  des 
mit  vier  kohlenstoffhaltigen  Radikalen  gebundenen  Stickstoffs  eine  ge- 
nügende Stabilität  erlangt  hat. 


Im  Anschluss  an  die  soeben  gegebenen  Verhältnisse  bei  der 
Asymmetrie  des  Stickstoffs  soll  noch  ein  Körper  Erwähnung  finden, 
welcher  uns  teilweise  den  üebergang  zu  der  Betrachtung  der  stick- 
stoffhaltigen Ringe,  der  Alkaloide  vermitteln  soll. 


H        NH2 


Aktive  1,5-Tetrahydronaphtylendiamine, 


CHj 


CH^ 


NHg  CHg 

Durch  Eindampfen  des  Bitartrats  des  inaktiven  (synthetischen) 
hydrierten  Nai>htylendiamins  erhält  man  einen  nicht  krystallisierenden 
Synip,  welcher  l)eim  Einsäen  eines  imwägbaren  Krystallfragments  von 
rechtsweinsaurem  Coniin  schon  nach  wenigen  Augenblicken  die  Aus- 
scheidung von  Nadeln  des  Bitartrats  der  Naphtylendiaminbase  liefert. 
Das  Chlorhydrat  dieses  schwerer  löslichen  optischen  Anti])oden  ist 
linksdrehend:   Wasser.  c  =  3,96     {a)D  =  l^()^  {Baml)cr(/er,  B.XXlll^ 

t=  17,50.  292.) 

Die  enantiomoq)he  rechtsdrehende  Form  des  alicyclischen  Tetra- 
hydronaphtylendiamins  wurde  aus  den  Mutterlaugen  der  obigen  Krystalli- 
sation  gewonnen. 

Das  Chlorhydrat  erwies  sich  als  rechtsdrehend. 

Wasser.     c=    2,44.     (a)D  =  -|-8,15®  [Bamherger), 
t=17,5«. 


XIV.  Alkaloide. 


Im  Folgenden  sind  nur  jene  Glieder  der  Klasse  der  Alkaloide 
besprochen,  bei  welchen  die  Konstitution  wenigstens  soweit  aufgeklärt 
ist,  dass  die  Ursache  der  optischen  Aktivität  durch  den  Nachweis  des 
Vorhandenseins  eines  oder  mehrerer  asymmetrischer  Kohlenstoffatome 
aufgeklärt  erscheint. 

Behufs  weiterer  Orientiening  über  die  samtlichen  Alkaloide  seien 
daher  namhaft  gemacht  die  folgenden  Quellen: 

1.  Ladejü/urg^s  Handwörterbuch  der  Chemie  I.  Bd.  Artikel  «Al- 
k«aloide»,  in  sehr  eingehender  Weise  bearbeitet  von  0.  Jacobsen.  1882. 

2.  Deilstein^s  Handbuch   der  organischen  Chemie,  IH.  Bd.   1889. 

3.  Die  musterhafte  Monographie  Pictefs  «Die  Pflanzenalkaloide», 
deutsch  bearbeitet  von    Wolffrustein,  1891. 

Eine  Zusaramenstelhmg  der  optischen  Eigenschaften  zahlreicher 
Alkaloide  findet  sich  auch  in  LandoWs  «Opt.  Dreliungsvermögen».  1879. 

Vergl.  auch  Gudeniamis  jr.  (R.  I  18  ff.):  « lJel)er  die  Gesetze, 
welche  die  durch  Säuren  beeinflusste  Schwankung  des  Drehvermögens 
der  Alkaloide  beherrschen». 


i-a-Pipecolin,  a-Methylpiperidin, 


H2C  CHj 


H^C 


^<C1L 


NH 

Dasselbe    entsteht    synthetisch    durch  Reduktion    des    a-Picolins 
mitteist  Natrium  und  Alkohol  {LcukTiburg,  A.  247,  G2). 
Inaktiv.     Sdp.   118— 119 «;  do  =  0,8600. 

Chlorhydrat,  C^.HigNHCl,  Fp.  189 «. 

Ist  spaltbar  in  die  optisch  aktiven  Komponenten  (Ladetiburg,  B.  XIX, 
2975;  A.  247,  G4):  wird  das  Bitart  rat  des  i-Pipecolins  bis  zum  Syrup  ein- 
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gedampft  und  alsdann  ein  Krystallsplitter  von  d-Coniinbitartrat  hinein- 
gegeben, so  beginnt  sofort  die  Krystallisation  des  Bitartrats  des 

a-d-Pipecolins; 

indessen  ist  es  erforderlich,  das  zunächst  auskrystallisierte  Salz  so  oft 
nrazukrystallisieren,  bis  der  Schmelzpunkt  desselben  konstant  65^ 
bleibt  {Ladmburg,  B.  XXVI,  860).  —  Rechtsdrehend: 

(a)D  =  + 36,90  (B.  XXVI,  860). 

Das  Platindoppelsalz  dieses  d-Pipecolins,  (CßHi3NHCl)3PtCl4, 
hat  den  Schmelzpunkt  193®; 

das  Benzoyl-d-Pipecolin  schmilzt  bei  70— 71®,  (a)D  =  +  35,30 
(B.  XXVI,  861). 

Wird  das  Chlorhydrat  des  Rechts -Pipecolins  mit  Zinkstaub 
destiUiert,  so  entsteht  RechtS-Isopipecolin  (analog  den  Verhält- 
nissen beim  Coniin  und  Isoconiin,  s.  diese)  mit  geringerer  Rechtsdrehung: 
(a)D= ca.  33,29®;  das  Platindoppelsalz  dieser  neuen  Base  schmilzt 
bei  203®,  die  Benzoylverbindung  bei  70—71®  mit  (a)D  =  + 33,35® 
(B.  XXVI,  861). 

Aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Darstellimg  des  d- Pipecolins  aus 
dem  inaktiven,  racemischen  Pipecolin  lässt  sich  das 

a-1-Pipecolin 

gewinnen  (A.  247, 65),  dessen  höchste  Linksdrehung  (a)D  =  — ca.  19  ® 
betrug;  zur  Reinigung  des  1-Pipecolins  wurde  sein  Chlorhydrat  mit 
Jodkalium-Jodcadmium  versetzt,  wobei  eine  Ausscheidung  von  dem 
(inaktiven)  Doppelsalz  eintrat,  während  aus  der  Losung  eine  stärker 
als  vorher  drehende  Linksbase  isoliert  werden  konnte. 

Wurde  das  synthetisch  erhaltene  oder  das  durch  Vermischen  von 
gleichen  Teilen  des  d-  und  1-Pipecolins  entstandene  inaktive  a-Pipecolin  in 
das  Jodcadmiumsalz  verwandelt  und  dieses  einer  partiellen  Krystalli- 
sation unterworfen,  so  liess  sich  keine  Spaltung  in  optisch  aktive 
Isomere  erreichen,  woraus  gefolgert  werden  kann,  dass  die  inaktive 
Base  kein  Gemenge,  sondern  eine  chemische  Verbindung  der 
beiden  optisch  aktiven  a-Pipecoline  ist  (Ladenburg,  B.  XIX,  2976; 
A.  247,  66). 

Das  ebenfiills  ein  asymmetrisches  Kuhlenstoff  enthaltende  /J-Pipe- 
colin  hat  sich  diux;h  Krystallisation  des  Bitartrats,  analog  den  posi- 
tiven Resultaten  mit  dem  a-Pipecolin,  Coniin,  a-Aethylpiperidin  u.  a., 
ebenfalls  aktivieren  lassen;  ferner  gelingt  die  Spaltung 

/CHj — CH2 
des  a-Tetrahydrochinaldins  C6H4(  |  /H 

in  die  aktiven  Komponenten.  XCH, 

(LadenJmrg,  B.  XXVI,  863);   cf.  dazu  Berichtigung  B.  XXVI,  1069). 
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CH2 — CHg 
/  \ 

a-Aethylpiperidin,  CH^  /CH3 

^NH— C 

H  Co  Hr. 


Z — a 


Wird  gewonnen  durch  Reduktion  von  a-Aethylpyridin  (Lade?iburg, 
A.  247,  70).     do  =  0,8074.     Sdp.   142—145  0.     Inaktiv. 

Durch  Anwendung  des  beim  a-Pipecolin  (s.  0.)  näher  beschriebenen 
Verfahrens  lässt  sich  das  i-a-Aethylpiperidin  in  die  aktiven  Kompo- 
nenten zerlegen;  die  aus  der  schwer  löslichen  Fraktion  isolierte  Base 
hat  Rechtsdrehung:  (a)D  =  +  6,75®,  welcher  Wert  jedoch  darauf 
hindeutet,  dass  das  isolierte  d- a-Aethylpiperidin  noch  stark  ver- 
unreinigt war  (Ijade?iburg,  B.  XIX,  2975;  A.  247,  71). 


d-Coniin,  d-a-Propylpiperidin, 


H2C  CH^ 


HjC 


C 

NH      ^H 


C3H7 


lieber  die  räumliche  Konfiguration  vergl.  oben  p.  408  f. 
Es  kommt  vor  im  Schierling  (Conium  maculatura);  entstellt  durch 
Spaltung  aus  dem  i-Coniin,  d.  h.  dem  synthetischen  a-Propylpiperidin 
durch  fraktionierte  Krystallisation  seines  Bitartrats  als  schwerer  lösliclier 
Anteil  {Ladenburg,  B.  XIX,  2582;  A.  247,  85). 

Sdp.  160—106,50  (Laderibtirg,  A.  247,  81);    167,7«  (corr.)   bei 
750,5  mm  {Ladenburg,  B.  XXVI,  855);  do  =  0,8025,  (1^0  =  0,845. 

Rochtsdrehend.  («)d  =  + 17,9 o(d^5  =  0,873;  *Sc/«/7;A.  166,94). 

(a)D  =  4-  1 0,63  0  (d  ,2,5  =  0,846 ;  reiii,  B.  X,  896). 
(a)D  = -1-13,7  90  ((1^0  =  0,845;    Ladenburg,  A. 

247,  86). 

Alkohol    vermindert   das    Drehungsvermögen,   Aether,  Benzol  und 

Oel  sind  ohne  Wirkung;  bei  frisch  liereitetem  Coniin  ist  die  spezifische 

Drehung   doppelt  so  gross   {Petit,  Pharm.  Journ.  Trans.  [3J  8,  649). 

Ausdehnungscocfficienten:   Schiff'  (A.  166,  93). 

Die  physiologische  Wirkung  des  d-Coniins  ist  völlig  identisch 

in  (juantitativer  und  ([ualitativor  Beziehung  mit  der  des    synthetischen 

inaktiven  Coniins  {Falck,  A.  247,  83). 

Das  Chlorhydrat,  Cgni^N-HCl; 

Fp.  217,5— 218,5  0   {iMdenburg,    A.    247,    86),    221  ©   {Lellnmnyi 
und  Müller,  B.  XXIH,  684). 
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Doppelsalz  mit  Cadmiumjodid,  (CgHjyN-HJjgCdJg: 
Fp.  117—1180  {Ladenburg). 

Acetylconiin,  C^Hi6N(0CCHg) : 

Sdp.  1250  bei  14  mm,  di6  =  0,9616;  (a)D  =  +  34,2  0  (LadenJmrcj, 
B.  XXVI,  859). 

Benzoylconiin,  flüssig,  di6  =  1,0534;  (a)D==+37,7ö  (B. 
XXVI,  860). 

Bei  der  DestilLation  des  trocknen  salzsauren  Coniins  mit  Zinkstaub 
entsteht  d-Isoconiin  (s.  u.). 

1- Coniin: 

Lässt  sich  aus  den  Mutterlaugen  bei  der  Spaltung  des  i-Coniins 
isolieren  und  dreht  in  öOprozentiger  alkoholischer  Lösung  etwa  eben- 
soviel nach  links,  als  das  d-Coniin  nach  rechts  {Ladeiihurg y  A.  247,  87). 

i-Coniin,  a-Propylpiperidin : 

Synthetisch  gewonnen  von  Ladenhurg  (B.  XIX,  440;  A.  247,  80) 
durch  Reduktion  des  a-AUylpyridins  mit  Natrium  und  Alkohol  in 
der  Siedehitze;  entsteht  auch  durch  Reduktion  des  y-Conicems  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Lellmann  und  Äfüller,  B.  XXIII,  684). 

Sdp.  165—166®  (Lellmarm  und  Müller),  166— 107 <>  {Lcuknhurg) -, 
do==  0,8626  {Ladenhurg). 

Im  Siedepunkt,  spez.  Gewicht,  Geruch,  Verhalten  gegen 
Wasser  imd  in  den  physiologischen  Wirkungen  stimmt  das  i-Coniin 
ganz  überein  mit  dem  d-Coniin  {Ladenburg). 

In  einer  mit  Nährsalzen  versetzten,  stark  verdünnten  Lösung  von 
weinsaurem  a-Propylpiperidin  findet  eine  massige  Entwicklung  von 
Penicillium  glaucum  statt,  jedoch  tritt  dabei  keine  Spaltung  des 
i-Coniins  in  aktive  Komponenten  ein  {Ladenburg,  B.  XIX,  2581).  Da- 
gegen lässt  sich  das  a-Propylpiperidin  in  die  aktiven  Formen  zerlegen 
durch  Krystalli Station  des  Bitartrats,  wenn  in  die  zum  Syrup  eingedickte 
Lösung  ein  Splitter  von  rechts weinsam^m  Coniin  eingesäet  wird,  wobei 
zuerst  das  Bitartrat  des  natürlichen  d-Coniins  krystallisiert  {Ladenburg , 
B.  XLX,  2582;  A.  247,  85). 

Das  Chlorhydrat,  CgHi7N.HCl, 

hat  den  Schmelzpunkt  202 — 203®  {Ladenhurg),    213'*  {LeUniann  und 
MüUer). 

Cadmiumjodid-Doppelsalz,  (C8lIi7N«HJ)2Cd.I, : 

Fp.   117—118®  {Laclefifmrg). 

Durch  Destülation  mit  Zinkstaub  entsteht  aus  dem  i-Coniin  kein 
Isoconiin,  doch  wird  jenes  dabei  verändert  {La/lenhurg,  B.  XXVI,  858). 
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Das  mit  dem  Co  nun  strukturisomere  a-lsopropylpipcridin  Hess 
sich,  bei  Anwendung  des  heim  Coniin  von  Erfolg  gekrönten  Ver- 
fahrens, nicht  in  aktive  Isomere  spalten  (Lculenburgj  B.  XIX, 
2975). 

d-Isoconiin,  C^Hi^N. 

Stereoisomer  mit  dem  Coniin;  räumliche  Konfiguration  vergl. 
oben  p.  408. 

Entsteht  bei  der  Destillation  von  trocknem  salzsauren  d-Coniin 
mit  Y4  seines  Gewichts  an  Zinkstaub  und  wenigen  Tropfen  Wasser 
(Ladetiburg,  B.  XXVI,  854)  und  findet  sich  im  käuflichen,  natürlichen 
Coniin  (Ladenlnirg,  B.  XXVI,  859);  lässt  sich  vom  d- Coniin  trennen 
durch  Ueberführung  beider  Basen  in  die  Platinchloridverbindungen, 
von  welchen  nur  die  des  Isoconiins  in  Aether-Alkohol  ausserordentlich 
leicht  löslich  ist.  Mit  Zinkstaub  destilliert,  liefert  das  Isoconiin  die- 
selbe Pyridinbane  wie  d-Coniin. 

Sdp.  167,2^  (com)  bei  750,5  mm;  do  =  0,8529,  d^o==Ö,8425 
{Ladenburg). 

Rechtsdrehend,  aber  geringer  als  d-Coniin:  (a)D  = -|-8,19^ 
{Ladenburg,  B.  XXVI,  856). 

Chlorhydrat,  C.Hj^NHCl,  Fp.  216—217«. 

Platindoppolsalz,  (C^Hi^NHCO^PtCl^ : 

Dimorph  und  zwar  rhombisch  (Milrh,  B.  XXVI,  855)  mit  Fp. 
175^  und  monoklin:  Fp.   160^. 

Benzoylisoconiin,  dj^.  =  l,0623.  (a)D=  -f  29,1  <^  {Ladenburg). 

Coniceine,  CgHijN: 

a-Conicein: 

Dasselbe  ent«?teht  neben  /J^-Conicein  durch  Behandeln  dos  Conhydrins 
mit  Salzsäure  imter  Austritt  von  Wasser  {Hofmann ,  B.  XVIII,  7;  Lell- 
mann,  A.  259,  205). 

Sdp.  158<>;  di5  =0,893.     Sehr  hygroskopisch. 

Pikrat,  CyHi5N.C6H2(N02)30H,  ^  Fp.  225 »  {Ilofmami),  224 <> 
{Lellmann). 

^-Conicein  (entsteht  neben  cr-Öonicein,  B.  XVIII,  16). 

Fp.  41«.     Sdp.  168«. 

y-Coniceln: 

Entsteht  aus  Bromconiin  {llofmann,  B.  XVIII,  112)  oder  Chlor- 
coniin  (Lellmann j  B.  XXII,  1001)  beim  Behandeln  mit  verd.  Natron- 
lauge, bezw.  alkohol.  Kali. 


Isoconiin,  Coniceine. 
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Sdp.   1730  (Ilofviann;  LeUnmnn,  B.  XXIU,  680). 

Inaktiv  in  40proz.  alkoholischer  Lösung  (Lellmann,  B.  XXII, 
1002);  auch  die  unvennischte  Base  besitzt  kein  Dreh  vermögen  (Leünui7in 
und  Müller,  B.  XXIU,  680). 

Das  y-Conicein  liefert  durch  Wasserstoffentziehung  a-Propylpyridin 
{Leümann  und  Müller),  durch  Wasserstoffaddition  entsteht  i-Coniin 
{Leümann  und  Müller). 

(J-Conicein: 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  Bromconiin  (aus  Coniin  und  unter- 
bromigsaurem  Natron  gebildet)  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  {Hof- 
fnann,  B.  XVIII,   110;  Leümann  und  Müller,  A.  259,  194). 

Sdp.  158  <>.     d28/^  =  0,8976  (Leümann  und  Müller). 

Die  freie  Base  ist  links  drehend  (Leümann  und  Müller,  A. 
259,  199). 

Die  Base  vermag  nicht  Wasserstoff  zu  addieren;  sie  ist  nicht 
hygroskopisch.     Das  Pikrat  schmilzt  bei  226^. 

6-Conicein: 

Wird  das  aus  Conydrin  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  entstandene  jodwasserstoffsaure  Jodconiin  mit  höchst  kon- 
zentrierter Natronlauge  behandelt,  um  Halogenwasserstoff  abzuspalten, 
so  resultiert  das  neue  fi-Conicein  (Leümann  und  Müller,' k,  259,  200). 

Sdp.  150 — 151*^;  nicht  hygroskopisch;  stark  rechtsdrehend 
(A.  259,  203),  lässt  sich  durch  Zinn  und  Salzsäure   nicht  reduzieren. 

Pikrat,  Fp.  223— 224  0. 

Konstitution  der  Coniceine  (Leümann,  B.  XXII,  1001  f,  XXIII, 
68;  A.  259,  208): 


CH 


2 


H^C 


CH2 


N 
ö-Conicein 


HjC 


CH2 


CR, 


HgC^^   /C^CH'CjHg 


NH 
^-ConiceTn 


CH, 
H,C/\CH 


H2CV    yQ> — CH2«CH2»CH3 


NH 

y-Conicein 


H^C 


H^C 


CH, 


CH 


2 


CH-CE, 


N-CH2-CH2 


d-Conicein 


27* 
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Conydrin,  Conhydrin 


CH, 


H,C 


(HO)HCv    /CH.CjH^ 


CH, 


H,C 


CH, 


ca, 


NH 
I. 


H2C>v     ^CH»CH2»CH2»CH20H. 

NH 
IL 


I.  Hofmann  (B.  XVIII,  130);  Lellmann  (B.  XXII,  1003;  A. 
259,  206). 

II.  Ladmfmrg  (B.  XXII,  2589),  Aleccanrler  (B.  XXIÜ,  2714). 
Vergl.  auch  Lad4*nburg  iind  Adam  (B.  XXIV,  1675). 

Findet  sich  neben  dem  Coniin  (s.  d.)  im  Schierling;  wandelt  sich 
in  Conicein  um  (s.  d.). 

Fp.  120,65 0;  Sdp.  226,3^  bei  760  mm  (WertJmm,  J.  pr.  91,  258). 
Rechtsdrehend. 

Pseudoconhydrin : 

lieber  die  Konstitution  cf.  Ladenbiirg  und  Adam  (B.  XXIV,  1675). 

Im  Conium  maculatum  von  E.  Mei'ck  entdeckt. 

Fp.  100—1020;  Sdp.  229— 231  ^  Rechtsdrehend,  und  zwar  in 
8proz.  Lösung:     (a)D==4,30o  {Ladenlmrg  und  Adam,  B.  XXIV,  1671). 

Ueber  weitere  mit  den  Conydrinen  isomere  Basen  cf.  Engler  und 
Bauer  (B.  XXIV,  2533);  Laderdmrg  und  Adam  (B.  XXIV,  1673). 

Pilocarpin,  Ci,Hi6N202: 

Konstitution  nach  Hardy  und  Calinels  (C.  r.  102,  1116,  1251,  1562: 
103,  277;   105,  08). 


CH 


3 


/\ 


-C--N(CH3), 


CO-0 


N 


Findet  sich  in  den  Jaborandiblättern  (Pilocarpus  pennatifolius)  u.  a. 
neben  Pilocarpen  CioH^e?  Jaborin  und  Pilocarpidin. 
Farblose  zähe  Masse;  rechtsdrehend: 

Chloroform :  (a)D  =  +  1 2  7  ^ 
Alkohol:  (rt)D -= -j- 1 03 «, 
verd.  Salzsäure:  (a)D=-j-    83,5 ^ 

Mit  zunehmender  Konzentration  nimmt  das  Drehungsvermögen  ab 
{FoM,  J.  1880,  1075). 


Peilt  (Repert.  de  Pharm.  1877, 
485). 
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Ecgonin,  C9H15NO3. 


Konstitution: 

• 

CH, 

CH 

I.          ,/\ 

II. 

y      1 

/ 

1 

HC  \               ^  CHg 

CH-OH 

CH-COOH 

HjC|' 

CH2      !^^^2 

1           1 
1           1 

1 

I 

Hjd                  /CH 

CH3N! 

1 

CHon  gp 

/ 

0 

NCH3 

C.COOH 

I.  Merling  (B.  XXIV,  3116),  IL  Einhorn  und  TaJiarn  (B.  XXVI, 
333;  cf.  B.  XXII,  1495). 

1-Ecgonin,  Ecgonin: 

Kommt  in  Fonn  von  Estern  verschiedener  aromatischer  Säiu'en 
in  den  Cocaalkaloiden  vor. 

Krystallisiert  mit  1  Mol.  HjO  und  schmilzt  bei  198^,  nach  dem 
Trocknen  auf  140<>  bei  205  <>. 

Linksdrehend.  Salzsaures  Ecgonin  in  Wasser:  (a)D  =  —  57® 
{Einhorn,  B.  XXIL  1495).  1-Ecgoninamid,  C^HigOgNg:  Fp.  198® 
(Mnhom  und  Konek  de  NorwaU,  B.  XXVI,  963). 

d-Ecgonin,  Rechtsecgonin: 

Entsteht  aus  dem  1-Ecgonin  durch  Behandeln  mit  Kali  [Einhorn 
und  Marquardt,  B.  XXIII,  469  und  979)  und  tritt  als  Neben- 
produkt bei  der  technischen  CocaYnsynthese  auf  (Ldebermann  und 
Oiesel,  B.  XXIII,  508,  926).  Fp.  254«  (Einiurrn  und  Martpiardt). 

Salzsaures  Rechtsecgonin:  Wasser.  (a)D  = -\- ca.  19 ^  (Einhorti 
und  Marquardt). 

Methylester,  CioHjjNOg:  Entsteht  aus  salzsaurem  Rechtsecgonin 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung. 

Fp.  115®  (Einhorn  und  Marquardt).  In  venl.  Spiritus  rechts- 
drehend (Ldebermann  und   Qi-esel,  B.  XXIII,  928). 

d-Ecgoninamid,  CgHißOjNg:  Fp.  173®  (B.  XXVI,  970). 

Weitere  Derivate  des  Rechtsecgonins :  Einhorn  und  Marquardt 
(B.  XXm,  984;  cf.  auch  B.  XXVI,  969  ff.,  1482:  Nor-R-Ecgonin). 

In  genetischer  Beziehung  zum  Ecgonin  stehen:  das  Anhydro- 
ecgonin,  das  Cocain  und  die  Tropin-  und  Ecgoninsäure. 
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Anhydroecgonin,  CgHigNOg : 


Konstitution: 


I. 


HC 


CH, 


\CH 


CH, 


C.COOH 


HjC 


CH 


\ 


NCH, 


n. 


H,C 


/ 


CH3N 


CH 


\ 


CH 


CH 


CH2 


/ 


CHj 


COOH 


I.  Merling  (B.  XXIV,  3116).  H.  Mnhani  und  TaJuira  (B.  XXVI, 
325;  cf.  B.  XXH,  1495). 

Anhydroecgonin  entsteht  unter  Verlust  von  einer  Molekel  Wasser  aus 
E egonin  beim  Behandeln  desselben  mit  Phosphorpentachlorid  (Merck,  B. 
XIX,  3002)  oder  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist  {Einhorn, 
B.  XXI,  3029);  mit  letzterem  Agens  liefert  auch  das  Cocain  Anhydro- 
ecgonin. Bemerkt  sei  noch,  dass  sowohl  das  1-Ecgonin,  als  auch  das 
Rechtsecgonin  dasselbe  Anhydroecgonin  liefern  (Einhorn,  B.  XXIH,  472). 

Fp.  235 ^  Salzsaures  Salz  in  Wasser:  (a)D  =  —  61,5®  (Einhorn, 
B.  XXII,  1495). 

Das  Anhydroecgonin  geht  unter  Abspaltung  einer  Molekel  COg  (durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  bei  280®)  über  in  Tropidin,  wonach  das 
Anhydroecgonin  als  eine  Carbonsäure  des  Tropidins  charakterisiert 
ist  (Einhorn,  B.  XXII,  399). 

Cocain,  l-Cocain,  Ci7H2iN04: 

Das  Cocain  findet  sich  in  den  Cocablättern ;  synthetisch  wird 
es  erhalten  aus  Ecgonin  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  und  Benzoe- 
säurcanhydrid  (Me^xk,  B.  XVIII,  2264,  2952;  Skraup,  M.  VI,  556; 
Einhorn,  B.  XXI,  47,  3335;  XXII,  R.  619;  Liebennann  und  Qiesel, 
B.  XXI,  3196).  Es  erscheint  demnach  das  Cocain  als  ein  benzoy- 
lierter  Ecgoninmethylester,  seine  Konstitutionsformel  wäre,  unter 
Zugrundelegung  der  Einhcfrnaoiien  neuen  Ecgoninformel  (s.  0.)  die 
folgende : 
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CH 


HjC,  ^g^  CH, 


HC  •  COo  •  C«  Hit 


COOCH.^ 

während  nach  der  älteren  Formulierung  des  Eogonins  folgendes  Cocain- 
Schema  sich  ergiebt: 

CH2 

CH  CHg     0— CO— CeHj 


HC .       .  CH— CH— GH2— COOCH3. 

N 


CH3       (Einhorn,  B.  XXI,  3044.) 

Fp.  98<>.     Linksdrehend. 

Chloroform.  t  =  20  0.  (a)D  =  — (15,827  +  0,005848  q),  Antrirk 
(B.  XX,  321). 

Cocainchlorhydrat,  C17H21NO4.HCI:  Fp.   181,50. 

In  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (d'^/^  des  Alkohols  =  0,9353) 
linksdrehend : 

(a)D20= —  (67,982—0,15827  c),  Avtrick,  (B.  XX,  318). 

d-Cocain : 

Beim  Erhitzen  von  d-Ecgoninmethylester  (s.  0.)  mit  Benzoyl- 
fhlorid  auf  150 — 160^  entsteht  d -Cocain  [FÄnliorn  und  Marqvardt, 
ß.  XXIII,  473,  979),  welches  sich  auch  in  geringer  Menge  in  den 
Cocablättern  findet  (Lifhefmann  und    Gie.sel,  B.  XXIII,  508,   926). 

Fp.  46 — 47^  (Liebennann  und    Giebel). 

Liefert  ein  schwerlösliches  Nitrat.  Das  C  h  1 0  r  h  y  d  r  a  t, 
Ci7H,2,N04«HCl,  hat  den  Schmelzpunkt  205"  und  dreht  nach  rechts: 
Verd.  Alkohol.     p  =  l,9.     (a)D=  +  ca.  40 »  (B.  XXIII,  473). 
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Die  physiologische  Wirkung  des  Rechtscocai'ns  ist  genau  wie  die 
des  gewöhnlichen  Cocains,  nur  ti'itt  die  lokale  anästhesierende  Wirkung 
rascher  ein  und  verschwindet  auch  in  kürzerer  Zeit  {Einhorn,  B. 
XXiri,  474). 

Ueber  Homologe  des  Rechtscocains :  Dfikers  und  Einhorn,  B. 
XXIV,  7  ff. 

,COOH 

d-Tropinsäure :  (CgH^iN)/ 

\C00H 

Fp.  247—248«  (2530).  Sie  entsteht  aus  1-  und  d-Ecgonin  (s.  o.) 
nelien  1-Ecgoninsäure  und  ist  in  wässeiiger  Lösung  rechtsdrehend 
{Lichcnnayin,  B.  XXIII,  2518;  XXIV,  G07  ff.): 

Wasser:  c=  13,33    (a)D  =  +14,8»,  resp.  15,1». 

i-Tropinsäure :  ^^•^^•^^;       |^^^         {Merlin^,  B.  XXIV,  3114). 

H.^Cl^   .CH.COOII 

CH3 

Fp.  247- 248».  Entsteht  aus  i-Tropin  (Mcriing,  A.  216,  348; 
Lieberiminn,  B.  XXIV,  012). 

Die  Eigenseliaften  sind,  bis  auf  die  Inaktivität,  gleich  denen  der 
d-Tropinsäure. 

1-Ecgoninsäure,  C7H11NO3. 

Fp.  117®.  Entsteht  bei  der  Ox^uiation  dos  1-  und  d-E(tgonins 
(neben  d-Tropinsäui-e)  und  ist  in  Wasser  gelöst  linksdrehend  (Lkl}€r- 
wann,  B.  XXIV,  607): 

c=  12,37.     (a)D  =  — 43,2« 
c=  12,33.     (a)D  =  — 49,1«. 

(?  HEcgoninsäure. 

Fj).  90«.  Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Tropins  (Lifhennann, 
B.  XXVI,  614). 

i-Atropin,  CiyH^gNO^: 

nc^\cH2  ^^'^^^ 


HCl      Xir--CH.i  — CHj-O— CO-CII  (Ladenburg). 

N 

CH3  CR,OH 

Kommt  in  der  Tollkirsche  und  im  Stechapfel  vor.     Beim  Erhitzen 
mit  Barythydrat    auf    00«,    bezw.  mit   Nati-onlaugo  oder  Salzsäure  auf 


Tropinßäure,  Ecgoninsäure,  Atropin.  425 

120 — 130^  wird  das  Atropin  —  als  ein  Ester  —  verseift  in  Tropin 
und  Tropa-säure  (Kraut,  A.  128,  280;  133,  87;  148,  236;  Lossen, 

A.  131,  43 ;  138,  230),  —  es  lässt  sich  synthetisch  regenerieren  aus  tropa- 
saurem  Tropin    unter  Verlust   von   einer   Molekel  Wasser  (Ladenburg, 

B.  Xn,  942;  A.  217,  78).  Bei  längerer  Einwirkung  obiger  Reagentien 
verliert  die  Tropasäure  eine  Molekel  Wasser  und  bildet  Atropasäure 
C^HgOg  und  Isatropasäure  CigHigO^. 

E^.  114«.  (A.  206,  274;  B.  XXI,  3069);  115—116«  (B.  XXI, 
1723). 

Inaktiv  (Ladenburg,  B.  XXI,  3070;  cf.  WiU  und  Dredig,  B.  XXI, 
2795;  Hesse,  271,  101;  —  wonach  die  Base  sehr  schwach  links- 
drehend ^)  sein  soll). 

Das  Atropin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Basen  auf  Hyos- 
cyamin  (s.  u.);  das  inaktive  Atropin  verhält  sich  zum  linksdrehenden 
Hyoscyamin,  wie  die  Traubensäure  zur  Linksweinsäure  (Ladenburg,  B. 
XXI,  3070). 

Ueber  den  gesetzmässigen  Verlauf  der  Umwandlung  des  Hyos- 
cyamins  in  Atropin  durch  verschiedene  Basen :  WiU  und  Bredig,  B. 
XXI,  2777  ff. 

Versuche,  das  Atropin  durch  Pilzwucherungen,  durch  Krystallisation 
der  Cadmium-  und  Golddoppelsalze,  des  schwefelsauren  und  brom- 
wasserstoffsauren  Salzes  in  die  vorausgesetzten  -|-  und  —  Hyoscy- 
amine  zu  spalten,  sind  erfolglos  geblieben  (Ladenburg,  B.  XXI,  3066  f.). 

d- Atropin : 

Erhalten  aus  rechtsatropasaurem  Tropin  (Ladenburg  und  Hundt, 
B.  XXU,  2591). 

Fjj.   110—111^.     In  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend. 

Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  146 — 147^  (Atropingold 
bei  1340): 

1- Atropin : 

Aus  linksatropasaurem  Tropin  (Ladenburg  und  Hundt,  B.  XXII, 
2592).     Fp.   IIP. 

Golddoppelsalz,  Fp.  146®.  Das  l-Atropin  ist  dem  Hyoscy- 
amin wohl  ziemlich  ähnlich,  jedoch  nicht  identisch  mit  demselben. 

I-Hyoscyamin,  isomer  mit  Atropin  (s.  o.): 

Kommt  im  Bilsenkraut  und  Stechapfel  vor;  wandelt  sich  durch 
Einwirkimg  von  Kaülauge  und  Wärme  (JFi//,  B.  XXI,  1717;  Schrnidt, 


1)  Nach  Hesse  (1.  c.)  ist  die  Linksdrehung    des   Atropinsulfats 
(Ci7H23N03)2.HjSO.i-f HgO:  (a)D  =  — 88«. 
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B.  XXI,  1829)  um  in  A tropin  (s.  d.).  Liefert  dieselben  Spaltungs- 
produkte (Tropasäure  und  Tropin)  wie  Atropin. 

Merck  (cf.  B.  XXVI,  R.  285)  giebt  an,  dass  Hyoscyamin  beim 
Kochen  mit  Wasser  sich  spaltet  in  inaktives  Tropin  und  linksdrehende 
Tropasäure,  deren  Drehungs vermögen  indessen  schwächer  war  als 
das  der  durch  Spaltung  gewonnenen  (s.  o.). 

Fp.  108,50.     Linksdrehend. 

Alkohol.     c  =  4— 17.       (a)D  =  — 20,97»  {WiU,  B.  XXI,  1722). 
Alkohol.     c==l— 12.      (a)2«=— 21,016— 0,0154c     (Hammer- 
schmidt, B.  XXI,  2784). 
Abs.  Alkohol.     p  =  3,22.  (a)i5^— 20,3»  [Hesse,  A.  271,  103). 

Wasserfreies  Sulfat  (Ci7H2.,N03)2-H3S04: 

^V  asser      d  —  2 

t^l50      (a)D  =  — 28,6«  {Hesse,  A.  271,   104). 


i-Tropin : 

C.H,,NO. 

CH, 

CH2 

HC,              CH, 

HC. 

CH2 

CHOH 

Hc'^ 

N 

CH     CH,     CH2OH 

CH,, 
H,C                CH 

CH 

3 

NCH3 

Ladenbnrg,  B.  XX,  1653.  —  Mcrlinq,  B.  XXIV,  3113  ;  cf.  Ladenhurg, 
B.XXVI,  1064.—  Eykmann,  B.  XXV,  3069,  XXVI,  1400:  Refraktion.— 

Entsteht  beim  Erhitzen  des  Atroj)ins  oder  Hyoscyamine  (s.  0.); 
durch  Oxydation  liefert  (»8  Tropinsäiire  (s.  d.).  Mit  Tropasäure  vereint 
giebt  es  unter  Wasserverlust  Atropin;  es  liefuit  ferner  Tropiliden 
C7H„,  —  Tropilen  CyHmO,  Tropidin  C^HigN,  u.  a.  (vergl.  deren 
Konstitution:  Merlin g,  B.  XXIV,  3108  ff;  dazu  Lmlenburg,  B.  XXVI, 
1064). 

Fp.  62«.     Sdp.  2290.     Inaktiv. 

Isomer  mit  den  drei  Atropinen  und  dorn  Hyoscyamin  sind  das 
Hyoscin  [Ladeyiburg ,  A.  206,  299),  vergl.  indessen  die  go^enteiligp 

Ansicht    /fe.fr's    (A.    271,     110),  —    und    Pseudohyoscyamin 

(E.  Merck,  Jahresber.  der  Merck' sehen  Fabrik   1893): 

Fp.   133— 134<>;  (a)i)  = —21,15. 


Tropin,  Nicotin. 
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Nicotin,  C10H14N2. 

Konstitution: 


I. 


(C5H,N)-C3H,— n/ 


CH, 


m.         CjHg 

H         I 
C        CH 


HC 

N 


C         N 
H        H 


CH3 
CH3 


IL 

CgHß — C 
HC 


H 

C 


CH 


CH 

N-N-C2H5 


IV. 


H 

C 

HCI^Sc 


H 

Cr 


H 

N 


HCl     JCH    HgC- 

N  C 

H2 


CH, 
CHj 


V. 


H       C2H5 


HC 
HC 


CH      C 


N         N 
H 


CHj 
CH, 


H 
C 


HCl 


r^ 


HC 


VI. 


H 

C C-CH, 

I       >CH, 


N 


CH     N-cH 


CH 


3 


VH. 
CjH^N.CHj-CHaCH— CH2 


NCH 


s 


oder 


VHa. 
C5H4N.CH2.CH.CH2CH3 

NCH, 


I.  Andreoni  (G.  IX,  169;  B.  XII,  1698); 

n.    WiHchnegradsky  (B.  XHI,  2315); 

IIL  BeiUtdn  (Organ.  Chemie,  IL  Aufl.,  HL  Bd.,  p.  1008). 

IV.  cf.  Pktet  (Pflanzenalkaloide,  102.     1891). 

V.  Etard  (Bl.  [3J  7,  754); 

VL  Pijin^  (B.  XXVI,  294,  765); 

Vn.  und  Vlla.  Blau  (B.  XXVI,  632  und  1029;  cf.  XXIV,  326: 
M.  XHI,  330). 
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Das  Nicotin  findet  sich,  an  Aepfelsäiire  und  Citronensäure  ge- 
bunden, in  den  Tabaksblättern  (Nicotiana  Tabacum). 

Sdp.  246,70(corr.)bei745mm;d2o  =  l,01101  (LandoU.A.  189,318). 

Linksdrehend:  Laurent  (Cr.  19,  926);  Wilhelmy  (Pogg.  Ann. 
81,  527).     (a)D2<^=— 161,550  (Landolt); 

für  Mischungen  in  Alkohol  bei  20^: 
(a)D  =  —(160,83   — 0,22236q); 

für  Mischungen  in  Wasser  bei  20^: 

(a)D  =  —(115,019  —  1,70607  q  +  f^^UÖ^S"— 108,867 q  +  2,5572q2 

{Landolt,  A.  189,  321). 

Die  spez.  Drehung  wässeriger  Nicotinlösungen  ist  mit  der  Zeit- 
dauer veränderlich,  sie  nimmt  bei  längerem  Stehen  anfangs  erheblich 
zu  und  wird  nach  etwa  18  h  konstant  (Pribram,  B.  XX,  1847).  Für 
grosse  Verdünnungen  in  wässeriger  Lösung  ist  kein  konstanter  Endwert 
der  spez.  Rotation  zu  beobachten,  mit  zunehmender  Wassermenge  tritt 
eine  Zunahme  des  spez.  Drehungsvermögens  auf  {Pnhranij  1.  c). 

Verwendung  der  optischen  Eigenschaften  des  Nicotins  zu  Affinitäts- 
bestimmungen:  Gkuistane  (Soc.   15,  302;  J.  pr.  88,  457). 

Die  Salze  des  Nicotins  sind  rechtsdrehend  Laurent,  C.  r.  19, 
926;  J.  pr.  35,  486;  Wilhelmy,  Pogg.  Ann.  81,  527),  das  Chlor- 
hydrat ist  inaktiv  {Oladstone,  1.  c). 

Chlorhydrat,  CioHnNa-HCl: 

(tt)D  =  51,50<>—   0,7931  q  +  0,004238  q^; 
Sulfat  (CioHi,N3).,.H,SO,: 

(a)D  =  19,770—0,05911  q; 

Acetat,  C10H14N2.CH3COOH: 

(a)D  =  49,68^—0,6189  q  +  0,002542  q^ 
Schwebel  (B.  XV,  2851). 

Diese  drei  Salze  vermindern  allmälig  ihre  Rechtsdrehimg,  um 
schliesslich  linksdrehend  zu  werden,  wenn  man  die  wässerigen 
Lösungen  mit  steigenden  Mengen  von  Alkohol  versetzt;  das  Acetat 
zeigt  starke  Linksdrehung  auch  in  Benzol,  ferner  ist  linksdrehend 
das  flüssige  Acetat  selbst.  Die  Erklärimg  für  diese  Thatsachen  sehen 
Nasifii  und  PexxoUito  (Atti  d.  R.  Ac.  d.  Line.  Rud.  ct.  1892  II,  332) 
in  der  Fälligkeit  des  Nicotins,  mit  Wasser  ein  Hydrat  zu  bilden,  das 
weniger  linksdrehend  ist  und  dessen  Salze  nach  rechts  drehen, 
während  die  Salze  der  wasserfreien  stärker  linksdrehenden  Base 
(in  Benzol   oder  Alkohol  oder  Eisessig)  ebenfalls  linksdrehend  sind. 


spezieller  Teil. 


IL  Abteilung. 

Die  geometrische  Isomerie. 

Im  Folgenden  soll  eine  ZusammensteUung  aller  Verbindungen 
gegeben  werden,  die  in  Be/Aig  auf  die  stereochemische  Isomerie  von 
Bedeutung  erscheinen.  Es  gehören  dahin  sowohl  Körper,  die  nur  in 
einer  Form  bekannt  sind,  über  deren  stereochemische  Konfiguration 
jedoch  Beziehungen  aufgestellt  wurden,  als  solche  die  in  mehreren 
Modifikationen  auftreten.  In  der  letztei-en  Klasse  ist  indess  von  den- 
jenigen Repräsentanten,  bei  welchen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
Polymerie  oder  Desmotropie  die  Erklärung  für  das  Auftreten  mehrerer 
Modifikationen  bieten,  abgesehen  worden. 

Die  Typen,  auf  welche  sich  zur  Zeit  die  zahlreichen  Fälle  von 
Stereoisomerie  zurückführen  lassen,  können  in  folgender  Weise  klassi- 
fiziert werden: 

I.  Kohlenstoffisomerie. 

Dieselbe  ist  begründet  durch  die  Verschiedenheit 

a)  von  vier  das  Kohlenstoffatom  sättigenden  Atomen  oder  Gruppen. 
Hierlier  gehört  das  asymmetrische  Koldenstoffatom 

b 

I 

I 

a-C-c 

I 
I 

d 

und  seine  Kombinationen,  wobei  die  optische  Aktivität  mit  zu  berück- 
sichtigen ist; 

b)  von  zwei  das  Kohlenstoffatom  sättigenden  Atomen  oder 
Grupi^en. 
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In  diesem  Falle  tritt  Isomerie  nur  auf,  wenn  die  Molekel  min- 
destens zwei  derartige  Kohlenstoffatome  enthält,  gleichgiltig  ob  die- 
selben mit  einander  direkt  doppelt,  oder  direkt  nur  einfach  oder  durch 
beliebige  andere  Gruppen  verkettet  sind: 

Cis-Foi-men :  Trans-Formen : 

a       a  ab 


c=c  c=c 

1     i 


b      b  a      a 


a  a 


I     .X.     I  I     .X.     I 


I        I 

b  b  b  a 


a  a  ■  a  " 

I     /X.      I  I     .X.     I 

I  ^  I  I  ^  I 

b  b  b  a 

Die  Natur  von  X  und  Y  scheint  ohne  Einfluss  auf  die  Möglich- 
keit, in  diesen  Fällen  Stereoisoraere  zu  erhalten. 

IL  Stickstoffisomerie. 

a)  beim  fünf  wertigen  Stickstoff  sind  die  Typen: 

N»a-a-a'b«c 
N«a«a'b«c*d 

vertreten.     Die  Konfigurationen  können  durch  folgende   Symbole  ver- 
anschaiilicht  werden: 

A)  vier  Atome  in  einer  Ebene 

ab  c 

I.  I  II.  I  III.  I 

a — N — a  a — N — a  a — N — a 


b  c  a         c  a' 

B)  Drei  Atome  in  einer  Ebene: 

a  a  b 


/a  I    /a  I    /a 

N/  b— N<^  a-N( 

^c  1       a  I    ^a 


b  c 
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Eine  Entscheidung  über  die  Zidässigkeit  dieser  Symbole  ist  zur 
Zeit  nicht  zu  treffen.  Auch  hier  ist  eventuelle  optische  Aktivität  zu 
berücksichtigen. 

ß)  Beim  dreiwertigen  Stickstoff  sind  folgende  Typen  vertreten: 
a  a  a 


eis:       N=C=N  trans:       N=C=N 

1 
a 

a — C — b  a — C — b 

|I  ';  Oxime,  Ilvdroximderivate. 

N-OX  XO— N 

a — C — b  a — C — b 

II  ij  Hydrazone 

N— NX.  X^N— N 

Gegen  den  Versuch,  die  Stereoisomerie  der  Oxime  und  ihrer 
Derivate  auf  den  füafwertigen  Stickstoff  im  Sinne  der  Symbole 

a-C— b  a— C— b 

II  II 

0=N— H  H  -N=0 

zurückzuführen  (C  A,  Biachoff,  Jahrbuch  der  Chemie  1891,  p.  IGO), 
ist  eingewendet  wonlen  {A,  Hantxsek,  B.  XXV,  1700),  dass  die 
Existenz  stereoisomerer  «Sauerstoffäther*  mit  diesen  Formeln  unver- 
einbar sei.     Dies  ist  nicht  der  Fall: 

a~C— b  a-  -C— b 

II  II 

0=N^C2H5  C,H,-N=0 

Denn,  solange  Gebilde  des  zuletzt  gezeichneten  Typus  nicht  dar- 
gestellt und  als  verschieden  von  den  Oxiraäthem  erkannt  worden 
sind,  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  in  den  erwähnten  Aethem  wirklich  das 
Alkyl  an  den  Sauerstoff  gebunden  ist.  Die  Abspaltung  desselben  kann 
ebenso  gut  vom  Stickstoff  erfolgen,  wenn  man  das  Symbol  des  Hydroxyl- 
amins  in  Betracht  zieht: 


0-^        II 
Das    an    der    Spitze    der   Pyramide    befindliche    Wasserstoffatom, 
räumlich  verschieden  von  den  an  den  Basisecken  befindlichen,  ist  das 
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sogenannte  «- Wassers toffatom,  weiches  die  am  meisten  gebrauchliclic 
Strukturformel  des  Hydroxylamins  als  Hydroxylwasserstoff  erscheinen 
lässt: 


Eine  Entscheidung  über  diese  divergenten  Auffassungen  wird  erst 
zu  erbringen  sein,  wenn  die  Versuche,  auf  physikalisch-chemischem 
Wege  (Rofraktionsaequivalent)  ^)  die  Verteilung  der  Stickstoffvalenzen 
in  diesen  Gebilden  zu  bestimmen,  die  nötige  Sicherheit  erreicht  haben 
werden.  Aus.  an  anderer  Stelle  ^)  entwickelten  Gründen  sind  für  die 
Berichterstattimg  die  am  meisten  gebräuchlichen  Formulierungen  von 
Hanizsch  und   Werner  gewählt. 

III.  Kombination  von  Kohlenstoff-  und  Stickstoffisomerie. 

Vorläufig  nur  im  Falle  des  Conüns  vertreten  (vgl  o.  p.  408). 

H       C3HY  CgHy 

I  '  ' 

N-C  N-C 


H  H     H 

IV.  Eine  beträchtliche  Zahl  von  Verbindungen,  die  in  mehreren 
Modifikationen  auftreten,  lässt  sicli  nicht  in  die  seither  aufgeführton 
Klassen  einreihen.  Es  ist  bei  besonders  prägnanten  Beispielen  der 
Versuch  gemacht  worden,  anzudeuten,  wie  auf  Grund  des  Begriffes 
der  «dynamischen  Isomerie»  sich  verschiedene  Konfigurations- 
symbole konstruieren  lassen.  Der  «dynamischen  Isomerie»  liegt  be- 
kanntlich die  Idee  zu  Grunde,  dass  die  Natur  der  an  den  Kohlen- 
stoff oder  Stickstoff  gebimdenen  Radikale  die  freien  Schwingungen 
derselben  unter  Umständen  so  beeinträchtigen  kann,  dass  in  manchen 
Fällen  die  einzelnen  Hauptschwingungsphasen  entsprechenden  Konfigu- 
rationen im  Momente  des  Krystallisierens  fixiert  werden  können.  Da 
in  diesem  Sinne  die  «dynamische»  Isomerie  eng  an  die  seither  als 
«physikalische»  bezeicthnete  angrenzt,  so  wurden  in  die  Zusammen- 
stellung auch  die  meist  als  physikalisch-isomer  angesehenen  Körper  mit 
aufgenommen.  Manche  derselben,  wie  die  Weinsäure,  die  Calcium- 
carbonate u.  a.  hat  ja  schon  die  Stereochemie  teilweise  in  den  Bereich 
ihrer  Spekulationen  gezogen. 

Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  in  der  Weise  vorgenommen  wonlen, 
dass    ohne     Rücksicht     auf     die     verschiedenartige     I3enennung    der 


i)   (Jh.   Traiiesonxjnnx,  B.  XXVI,   1428. 
2)  Jahrbuch  1891,  p.   160. 
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Substanzen  jede  derselben  nach  ihrer  empirischen  Formel  leicht  aufge- 
sucht wenlen  kann.  Dadurch  sind  zwar  Trennungen  von  solchen  (Trui)pen^ 
die  in  theoretischem  oder  genetischem  Zusammenhang  stehen,  nötig 
gewesen,  allein  für  ein  zum  Nachsclüagen  bestimmtes  Handbucli  er- 
scheint diese  Anordnung  umsomehr  geboten,  als  die  klassifizierende 
Gruppierung  der  organischen  Verbindungen  ja  ohnedies  im  Beilstein' 
sehen  Handbuch  durchgeführt  ist  und  die  nachfolgende  üebersicht  als 
eine  Ergänzung  desselben  angesehen  werden  möge.  Aus  diesem  Grunde 
ist  auch  bei  den  Litteraturzitaten  hauptsächlich  das  berücksichtigt 
worden,  was  naturgeniäss  im  Beilstein^^Qh&n  Werke  zurücktreten  niusste: 
die  theoretische  Frage  nach  den  Konfigurationen  der  einzelnen  Modi- 
fikationen. 


A.  Kohlenwasserstoffe. 

I.    CnH2n  +  2. 
1)  C7Hi6:  3-M.ethylhoxan,  Metliyläthylpropylmetharf  s.  o.  p.  180. 

n.    CnH2n. 

1)  G^R^'.  2-Buten,  2-/^-Butylen,  Pseudobut3'len,  symm.  Dimothyl- 
äthylen: 

2.  CiqH^o  Tetrahydropinen,  s.  o.  p.  327. 

CII3-C— H  H— C~CH, 

II  II 

11—  C— CH3  H  -C— CEj 

trans  eis 

Eine  Modifikation:  Sdp.-f-l^;  erstarrt  im  Yacuum  erst  in  einem 
Kältegemisch  von  Aceton  und  fester  Kohlensäure. 

Wislicenus  (A.  250,  236)  erteilt  dem  Körper  die  oben  gezeichnete 
«eis »-Form  (plansymmetrische  Formel).  Faworsky  und  Dchcnit  (J.  r. 
G.  XXII,  436;  J.  pr.  [2]  42,  151)  weisen  nach,  «dass  WislicennH 
und  Höhy  von  einer  Mischung  von  Butylenen  ausgehend,  in  allen 
Fällen  keine  geometrischen  Isomeren,  sondern  gewöhnliche  Mischungfin 
in  Händen  hatten»  (1.  c.  p.  155). 

2)  C,qH22:    3,  G  -  Dimethyloktan,   Aktives  Diamyl    s.  0.  p.  181. 

28 
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III.  CnH2n~2. 

1)  CßHjQ:    a)  1,  4-Hexadien,  AlIylproi)enyl: 

H— C—CHa  CHj— C— H 

II  "nd  II 

H^C-CHs— CH=CH2  H-C— CH2-CH=CH3 

Zwei  Modifikationen:    o)  Sdp.  64— 66^   sp.  G.  0,7176   bei  0«, 

ß)  Sdp.  66—72«;   sp.  G.  0,7207    bei  0». 

Qriner  (A.  eh.  [6],  26),  335  weist  auf  die  geometrische  Isomerie 
hin.  —  MerUng  (A.  264,  347)  liat  ein  Isodiallyl  dargestellt,  dem 
vielleicht  auch  eine  der  obigen  Formeln  zukommt. 

H— C— CHg 

II 

b)  2,  4-Hexadiön,   Dipropenyl:  H-C— CH 

II 
H— C— CHs 

Zwei  Modifikationen:    a)  Sdp.  77—82«;  sp.  G.  0,7273  bis  0«. 

ß)  Sdp.  82—88«;  sp.  G.  0,7390  bis  0«. 

Ei-örterung  der  Konfigurationen:    Gritier  (A.  eh.  [6]  26,  343. 

c)  «-Mothylpentaniethylen,  s.  o.  p.  401. 

2)  Ci„Hi^.     Campliolon,  s.  o.  p.  373. 

3)  ('i-Hj^,.     Tetrahydrocadinen,  s.  o.  p.  348. 

IV.    CnH2n— 4. 

C,rtH,^:  a)  Terpinolen,  s.  o.  p.   344.  f)  Keuchen,  s.  o.  p.  331. 

b)  Terpinen,  s.  o.  p.  343.  g)  Tsoterpen,  s.  o.  p.  345. 

c)  Camphen,  .s.  o.  p.  329.  h)  Pinen,  s.  o.  p.  324  ff. 

d)  Sylvestren,  s.  o.  p.  340.  i)  Limonen,  a.  o.  j).  332. 

e)  Phellandren,  s.  o.  p.  342. 

V.    CnH2n— 6. 

1)  Cjn^.     Troi)iliden,  s.  o.  p.  426. 

2)  (\iUui.    IMionylamyJ,  k.  o.  p.   181. 

3)  CirJIj^.    Ses(juit(vriH»no:  a)  Cadinen,  h.  ü.  p.  347. 

b)  Caryopliyllen,  s.  o.  p.  348. 

c)  Cloven,  s.  o.  p.  349. 
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VI.  CnH2n— 8. 

H— C-C2H5    cn. 


^13^1«-     Methoflthyllmtenvlbonzon 

Isopropylbutenylbenzol  "     ^     ^.«"4— ^^i 

CH3 
Zwei    (?)    Modifikationen : 

a)  Sdp.  243—2450.     sp.  G.  0,8875;  Dibroniid:  Fp.   7/^, 
ß)  Sdp.  234-2350.     sp.  G.  0,889;    Dibromid:   flüssig. 
Perhi?i:  J.  1877,  381;  Soc.  35,  141.  — 

VII.  CnH2n-16. 

H— C— C^Hs 
C,4H,j.     Phenyläthenphenyl  1,2;  Stilben  ||  (?) 

^6^5"-^ H 

Eine  Modifikation:  Fp.   124".     Sdp.  300-3070. 
Vereuche,  die  Konfiguration  aufzuklären:  Aronstein  und  U(dlemnnn 
(B.  XXI,  2831). 

VIII.  CnH2n— 22. 

H 


C19H16.     Triphenylmethan    C^Hs  — C— QH 


6 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen,  beide  rhombisch: 
a)  stabile:  a:b:c  =  0,5774:l  :0,5958, 

ß)  labile:  a: b:c=: 0,7888 : 1 :0,G959  Qroth  (Z.  Kr.  5,  478). 
Lehmann  (Z.  Kr.  5,  472  und  Molekuhiri)hyHik  1,  202)  fand  beim  Er- 
starren des  geschmolzenen  Körpers  ebenfalls  zwei  Modifikationen.  Die 
labile  Modifikation  beginnt  10— 20®  niedriger  zu  schmelzen  als  die 
stabile. 

IX.  CnH2n—28. 

H 


CggHj^.     Diphenylnaphtylmothan      O^H^ — C — C^jHg 

I 

C10II7 
Zwei  Modifikationen:  a)  labile  Fp.   134". 

ß)  stabile  Fp.   149'^ 
luchne  (B.  XIII,  359):  a  geht  beim  ünikrystallisioren  oder  Schmelzen 
in  ß  über.  —  Lehmann  (Z.  Kr.  4,  011  und  Mohjkularphysik  I,  202): 
Direkte    Umwandlung    im    festen    Zustande    k(mnte    nicht    beobat^Jitct 
werden. 

23* 
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B.  Chlorderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe. 


1.  Ein  Atom  Chlor  enthaltende  Verbindungen. 

I.  CnH2  n  -f  1  Cl. 

C5H11CI.  2  -  Methyl  -  1  -  Chlorbutau,  Aktives  Amylchlorid 
s.  ü.  p.   180,   185. 

CfjHiaCl.      Ilexylehlorifl,  s.  0.   p.   18(). 

II.  CnH2n-lCl. 

l)C,n5Cl.  H— C— CH5  H— C— CH3 

3-Chlor-2-Propen,  ||  und  || 

a-Chlorpropylen        H  -  C— Cl  Cl  — C— H 

eis  trans 

Zwei  Modifikationen:  a)  Sdp.  35—360;  ß)  Sdp.  33,2—33,50. 
a  —  eis  entsteht  aus  iso-a-/^-dichlorbutter8aurem  Natrium  beim  Kochen 
mit  Wasser,  ß-^irdw^  entsteht  aus  a-/S-Dic;hlorbuttersänre  beim  Kochen 
mit  überschüssiger  So(lal()sung.  Letztere  Modifikation  wird  von  alkoho- 
lischem Kali  viel  sc^hneller  in  HCl  und  Allylen  zerlegt  als  a.  Wislicenus 
(A.  248,  298,  307;  B.  XX,  1008). 

2)  CjoHjgCl.     Menthyl Chlorid,  s.  o.  p.  850. 

III.  CnH2n— 3C1. 

CioIIjyCl    a)  Bornylchlorid,  s.  0.  p.  300, 

b)  Pinenhydrochlorid,  s.  o.  p.  320,  328, 

c)  Caniphenhydrochlorid,  s.  o.  p.  330,  331, 

d)  Limonenmonochlorhydrat,  s.  0.  p.  333,  330. 

IV,  CnH2n~5Cl. 

C15ILJ5CI.     Caryophylleiihydrochlurid.  s.  o.  p.  348. 


CnH2n+lCl  l)is  CnFI2n— 8  012.  137 

V.   CnH2n— 17C1. 

1)  CuHiiCl. 

Phenylchloräthenphenyl  1,2, ^«"^"^"^^       ^^^^    C.Hj— C-Cl 
Chloi^tilben  H-C-C«H,  "'^     C,ll,-C-H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  54«;  ß)  öli^:   Sudboiough  (H.  XXV, 
2237).  —  ß  geht  beim  Erhitzen  unter  Rückfhiss  in  a  über. 

2)  C,5Hi,Cl. 
1-Phenyl-l-chlorpropen-  m  l 


2-phenyl,    Methylchlorstilben     „„ ii ^  „  „  „ A /itt 

■  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  117 — IIS^;  ß)  ölig:  Svdhorotigh 
(B.  XXV,  2237).  //  geht  beim  Destillieren  bezw.  beim  Kochen  nnter 
Rückfluss  in  a  über.  Polymerie  scheint  nach  den  naheliegenden 
Siedepunkten  (a:311«;  /!/:316®)  und  nach  der  Dampfdichtebestimmung 
ausgesclilossen. 

2.  Zwei  Atome  Chlor  enthaltende  Verbindungen. 

1.    CnH2n— 2C12. 

1)  0311^012. 

o    o  n-   1,1  II-C-Cl  H-C-  ri 

2,  ö-Dichlorpropen  ,,  . 


Allylendichlorid  ^^_^     ^ j^^  ^. ^^^  _  ^     ^j 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Sdp.  75^  aus  Chloracetol;  ß)  Sdp.  78« 
aus  Butylcliloral  oder  trichlorbuttersaurem  Silber.  Ob  Identität  oder 
Isomerie  vorliegt,  ist  noch  nicht  aufgeklärt:  lieUsiein,  III.  Aufl.,  I,  J  (iO. 

2)  CjoHij^Cl,     a)  Sylvefitrendihydrochlorid,  s.  0.  p.  341, 

1»)  Dipentendihydrochlorid,  s,  o.  p.  339. 

II.  CnH2n~4Cl2. 
r;,,Jl2,.C1.2.     Cadinendih3'dro(;hlorid,  s.  o.  p.  34s. 

III.  CnH2n— 8C12. 

CfjHjCl^. 

H    H 

1,  4-DichIorbenzen      n\n/  \oc\ 

p-Dichlorbenzol  \p p/ 

H    H 
Lehmann  (Z.  Kr.   18,  467)  erhielt  beim  Abkühlen  des  Schmelzflusses 
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eine   labile,    etwas    niedriger   schmelzende    Modifikation,  welche   iso- 
morph ist  mit  der  gewöhnlichen  M.  des  Dibrombenzols. 


IV.    CnH2n— IG  C12. 

Cl  Gl  H 


1-Phenyl- 

1,2-dichlor-      H— C-CßHj  H— C— Gglls  Cl— C— CcHj 

äthen-                   I  I  +            i 

2-phenyl.        H-C— CgHs  Cl-C-C^Hg  H-C-CeH^ 

Stilbenchlorid              |  |  | 

Cl  H  Cl 

Anti  =  eis  Para  ^=i  R  -|-  L  =  trans 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  191  —  193«;  fi)  Fp.  93  — 94^ 
y)  Fi».  8f)— so»  (ungefähr).  Lehmann  (Molekularphysik,  I,  206):  Die 
a-M()<lifikation  ist  die  ^beständigere.  Vergleiche  ferner  Willgerodl, 
J.  pr.  [2]  41,  299. 

V.   CnH2n— 18  C12. 

l,2-Diphenyll,2-dichloräthen,  ^^"{""^'^'„nd      ^^  "  9~^*^^^ 
Tolandichlorid  ci-C-C,H,""    CeH,-C-Cl 

ci8=plansymm.    tran8=axial8yram. 

Zwei  Modifikationen:  a  =  cis:  Fp.  143«;  /;f=tran8:  Fp.  63^ 
Beide  gehen  bei  der  Destillation  ineinander  über. 

Wislicenus  (1887)  begründete  die  obigen  Konfigurationen.  —  Blank 
(A.  228,  18)  wies  nach,  dass  es  sich  nicht  um  Polymerie  handelt  imd  be- 
stätigte die  Richtigkeit  der  Auffassung  von  Wislicenus.  —  Michael  (J.  pr.  [2] 
38,  19)  verwirft  die  Ansicht  von  WisU4^enus.  —  Eiloart  (Am.  12,  231) 
rektifiziert  die  Angaben  Blankes  über  den  quantitativen  Verlauf  der 
gegenseitigen  Umlagerung.  Durch  Zinkstaub  wini  a  rascher  reduziert 
als  [j.  —  Wislicenus  (1890)  bestimmte  den  Einfluss  der  Zeit  und  der 
Temperatur  auf  die  Umlagerung. 

3.  Vier  Atome  Chlor  enthaltende  Verbindungen. 

CnH2n-20Cl4. 
Cj  jHj^Cl^. 

r.-         11      .1  CßHiCl — C — Cl        CfiH.Cl  —  C — Cl 

I)i-o-chlortolan-  ii  ll 

dichlonde:  CgH.Cl— C— Cl  Cl-C-C.H^Cl 

eis  trans 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  plansymmetrisch  =  eis :  Fp.  172^; 
//)  _zontnschsymmetrisch  =  trans:  Fp.   129^^    Fox,  B.  XXVI,  655. 


CnH2n— 16C12  bis  Cnirin— 6C16.  439 


4.  Sechs  Atome  Chlor  enthaltende  Verbindungen, 

I.   CnH2n— 4  Cl6. 

1)  C,C1,. 

Cl 

Hexachloräthan,  Cl— C~C1 

Percliloräthan,  | 

Dreifach  Chlorkohlenstoff    Cl— C— Cl 

Cl 

Drei  (physikalisoh-isoinei'e)  Modifikationen:  a)  reguläre;  ß)  asym- 
metrische; y)  rliombische  Krystalle  (Lehmann,  Z.  Kr.  6,  580,  Mole- 
kularphysik I,  178).  Ans  Terpentinöl  oder  Anilin  krystallisiert  bei 
höchster  Temperatur  a,  welches  bei  Abkülilim^  eist  in  ß  und  dann 
in  y  ül»ergeht.  Die  Umwandlungen  finden  auch  rückwärts  statt.  — 
Mtähnmnn  (Z.  Kr.  15,  78)  weist  darauf  hin,  dass  diese  Umwandhmgen 
analog  sind  denen  der  beiden  asymmetrischen  Modifikationen  des  Di- 
oxyterephtalsäureesters  und  will  nicht  «Desmotropic»  sondern  «Poly- 
merie* als  die  wahrscheinlichste  Erklärung  der  Polymorphie  gelten 
lassen. 

2)  C^H^Cl^j     Hexachlorhexan,  s.  o.  p.  274. 

IL  CnH2n— 6C16. 
CßH^Clß. 

1,  2,  3,  4,  5,  0  Flexachlorcyclohexan,  Benzolhexachlorid 

Cl  H  Cl  H 

.    V     V 

H^         ,Q         C  /Cl  H.  C      -C.         .Cl 

und  V'  ;C( 

CK       \C    -    C/        \H  Cl^       ^C     -    C/      \h 

A     A 

H  Cl  H  Cl 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  157^;  ß)  Fp.  310^  (unter  Rublimieren). 

Frierlel  (Bl.  [3]  5,  130)  erklärt  die  Isomerie  nach  der  v.  Baeyer- 
sehen  Vorstellung  über  eis-  und  ti-ans -Verbindungen:  a  =  trans  mit 
vier  Chloratomen  auf  einer  Seite  des  Ringes,  ß  =  c\H  mit  allen  Chlor- 
atomen auf  derselben  Seite  des  Ringes. 

MatJiews  (Soc.  59,  IG 5)  zog  zur  Erklärung  der  Isomerie  Anfangs 
die  Dreiwertigkeit  (h^s  ('hlors  herbei,  schloss  sich  aber  später  (1.  c.  61, 
103)  der  6'a<^Ä-se 'sehen  Auffassung  an.  Die  von  Wachse  (B.  XKIII,  13G3 
und  Z.  Ph.  Ch.  X,  203)  erörterte  Konfiguration  der  Hexali  yd  romellit- 


Cl  H 

Cl  11 

V 

\c    - 

V 
c 

c/ 

A 

H  Cl 

A 

H  Cl 

k 
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säure  kann  eben^Us  ziir  Erklänmg  des  vorliegenden  Falles  heran- 
gezogen werden.  Sowohl  diese  als  die  v.  Baeyer'sche  Anschauung  ver- 
langen die  Existenz  von  mehr  als  zwei  Isomeren. 

Die  Auffassung  der  Isomerie  im  Sinne  der  «dynamischen»  führt 
zu  folgenden  Symbolen,  bei  welchen  die  ursprünglichen  Winkel  der 
Kohlenstoffvalenzen  die  gleichen  wie  im  regulären  Tetraeder  sind. 

Cyclohexanskelett : 


y 


■  •  • 


und 


I 


cis-Form  trans-Form 

Ohne  ßindungswechsel  kann  die  eine  Form  in  die  andere  über- 
geführt werden.  Die  Grösse  des  sich  diesem  Uebergaiig  entgegen- 
stellenden Widerstandes  wird  von  der  Natur  der  angelagerten  Atome 
abhängen,  so  dass  nur  ein  Hexamethylen,  dagegen  zwei  Hexachlor-, 
zwei  Hexacarboxyderivate  existieren. 

5.  Sieben  Atome  Chlor  enthaltende  Verbindungen. 

CnH2n— 7CI7. 
C^jHjGlj. 

H  Gl  H  Gl 

V_  V 

Heptachlorcyclohexan,       \n/  \r/ 

Monochlorbenzolhexachlorid  ^,/    \p .  p/     \pi 

A     A 

H  Gl  H  Gl 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  146^   fi)  Fp.  260^ 

Matheivs  (Soc.  61,  103)  schliesst  sich  zur  Erklärung  der  Isomerie 
der  Auffassung  von  Sachse  (s.  d.  vor.  Vb.)  an  und  hält  es  für  mögli(-h, 
dass  die  a-M.  entsprechend  der  Sachse'schen  Hypothese  ein  Gemisch 
zweier  Isomeren  ist. 
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C.   Bromderivate  der  Kohleri' 

Wasserstoffe. 


1.  Ein  Atom  Brom  enthaltende  Verbindungen. 

I.  CnH2ii+lBr. 

Aktives  Amylbromid,  s.  o.  p.  180. 

II.  CnH2n— iBr. 

1)  CsHjBr. 

o  T,         o  T>  CII,— C-H  H— C-cir, 

Iso-or-Brompropylen        ^_q_j^j.        ""'        H-C— Br 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  frans  Sdp.  50,5-  (>()";  ^i)  eis  Sdp.  08—64«. 
Langhein  (A.  248,  325):  Die  eis- Verl nndun^^  wird  von  alkoholischem 
Kali  viel  schwerer  in  11  Hr  und  Allylen  zerle^^t  als  die  trans- Verbindung. 
—  Fittig  (A.  259,  21  und  37)  kritisierte  die  Erklärungen  von  Wl^lk^nua 
(A.  248i  322). 

2)  C^H^Br. 

2-Brora-2-Buten  n  , 

Monobrompseudobutylen     \\  _c _cu  cu      C     W 

•»  '    lij 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  Sdp.  87—88»;  ß)  eis  Sdp.  83—840. 
IFwj/w'e«w.v  (A.  250,  252):  Trans  ist  durch  Alkali  wS(;hwer  veränderlich; 
eis  wird  durch  Alkali  in  Crotonylen  verwandelt.  Fairorsky  luid  Dcboni 
(J.  pr.  [2J  42,  153)  weisen  nach,  dass  das  von  Widicenns  benutzte  Aus- 
gangsmaterial eine  Mischung  von  Butylenen  war.  FiUig  (A.  259,  28) 
kritisiert  die  Erklärungen  von   Wisliceyiua. 

m.  CnH2n— 3Br. 

CjoIIiyBr     a)  Bomylbromid,  s.  o.  p.  300, 

b)  Pinenhydrohromid,  s.  o.  p.  320. 


CII3— C-H  CII3-C— H 
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lY.  CnH2n--5  Br. 

CijHjjBr.     Caryophyllenhydrobromid,  s.  o.  p.  348. 

V.  CnH2n— 9  Br. 
CgH^Br. 

l-Phenyl-2-Bromaethen    H-C— CjHs       ^  H-C— C^Hs 

.^Bromstyrol  ßr-C-H  °  ^^      H-C-Br 

trans  eis 

Ei  ne  (?)  Modifikation :  Schweres  Oel,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 
Vielleicht  entspricht  die  sog.  «-Modifikation  (Fp.  +  7°;  Sdp.  150  — 160« 
bei  75  mm)  der  beständigen  cis-Konfignration.  —  Litteratur:  Beilsteinj 
n.  Aufl.  II,  124. 

2.  Zwei  Atome  Brom  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n— 2  Br2. 

1)  C2H2Br2. 

1   o   n-k         «.u         H— C— Br  H— C— Br 

1, 2-Dibromäthen  ..  .. 

Acetylendibromid     „  jL „  „ X n 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen:  eis  (?)  Sdp.  110®  (aus  Acetylen);  trans 
ist  vielleicht  die  seither  als  a-Acetylenbromid  (Sdp.  91 — 92®)  bezeich- 
nete Verbindung.  Diese  soll  mit  Sauerstoff  (Demole,  B.  XI,  316) 
Bromacetylbromid :  CH^Br-CO-Br  geben,  wonach  es  noch  nicht  als  be- 
wiesen angesehen  werden  kann,  dass  die  beiden  Bromatome  an  einem 
Kohlenstoff  sitzen:     CH2:CBr2. 

2)  C^HßBrj. 

2-Brom-2-Buten  CHg— C— Br  CHg— C— Br 

Crotonylen-  und  Iso-  ||  || 

crotonylendibromid  Br — C  —CHg  CHg — C — Br 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans  =  iso,  Sdp.  149 — 150®,  giebt 
Brom  an  Zink  leichter  ab  als  ß)  =  eis  =  Crotonylendibromür),  Sdp. 
146—147®.  Wislicenus  (A.  250,  238).  Ebenda  die  Umwandlung  von 
ß  in  a  mittelst  des  Tetrabromids.  Kritik  dieser  Versuclie:  Faworslcy 
und  Debout,  J.  pr.  [2]  42,   150. 
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3)  CgHioBrg. 

1,  4-Dibromcyclohexan,  p-Dibromliexamethylen 

H^   H2  H2    ^2 

Hv         /C — Cv        yBr  H\         /C — Cv        yH 

>C(  >C<  und  >C(  >C( 

Br/      \C— C/      \H  Bf/      \C— C/      ^Br 

Hg  H2  H^   H2 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  Fp.  113 — 114^,  ß)  ölig.    v.  Baeyer, 
B.  XXV,  1841. 

4)  CjoHigBr^     Sylvestrendihydrobromid,  0.  0.  p.  341. 

IL   CnH2n— 4  Br2. 

1)  C,oH,^jBr2     Pinendibromid,  s.  0.  p.  326. 

2)  Cj^HgßBrj     Cadinendihydrobromid,  s.  0.  p.  348. 

III.  CnH2n— 8Br2. 
CgHjQBrj. 

H 


Br— C  — CH3 
Dibrompropylbenzen 

H-C-C«H5 

I 

I 

Br 

Zwei  (?)  Modifikationen:  «)  Fp.  G(),5^;  ß)  flüssig.  Dieselben 
wurden  seiUier  als  strukturisonier  angesehen.  Es  bleibt  aufzuklären, 
ob  die  Isomerie  nicht  auf  das  Vorhandensein  zweier  asvmme  tri  scher 
Kohlenstoffatome  zurückzuführen  ist.  Littemtur:  Beilatein,  II,  Aufl. 
II,  50. 

IV.  CnH2n— 18  Br2. 

C,H,— C-Br  Cgn.— C-Br 
Tolandibromid                 ||  || 

Br— C— CßHs  C6H5— C— Br 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  eis  Fp.  200—205«;  ß)  trans  Fp.  68,5«. 

IVMirenus  1887  entwickelt  (iie  Gründe  für  die  obigen  Konfigu- 
rationen. Auwns  und  V,  Meyer  (B.  XXI,  3513)  erkennen  die  Konfigu- 
nitionen  als  richtig  an,  bestreiten  aber  ebenso  wie  MicJiael  (J.  pr.  [2J  38, 
34)  die  von    Wi^tlirenus   gegebene   Deutung   der    Bildung   der    Körper. 
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Wislicenns  (1890,  15)  verfolgte  die  reziproke  Umwandlung  quantitativ 
mit  Berücksichtigung  der  Zeit  und  der  Tempera tiu'höhe. 

V.  CnH2n— 18Br2. 

CigHyBrj. 

Dibromfluoren. 

Vier  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  flüssig,  ß)  gewöhn- 
lich stabil,  y)  nadeiförmig  gelb,  d)  nadeiförmig  weiss,  y  und  d  stehen 
im  Verhältnis  der  Monotropie.    Lehmann  (Molekularphysik  I,  206).  — 


3.   Vier  Atome  Brom  enthaltende  Verbindungen. 

I.   CnH2n— 2Br4. 

1)  CBrj. 

Tetrabrommethan. 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen,  die  ineinander  über- 
geführt werden  können  {Lehmann ,  Molekularphysik  I,  179).  Die 
Spekuhitionen  über  den  Einfluss  der  räumlichen  Anonlnung  der  Atome 
auf  die  Krystallform  {Wisliceyvus,  1889,  78)  sind  danach  nicht  durch- 
führbar;  vgl.  Lf  m,  Bl.  [3]  3,  788—796.    Vergl.  o.  p.   76  und  98. 

2)  C.H^Br,. 

LT        rj 

a)   1,  2,  3,  4-Tetrabrombutan 


Pyrrolylen-   oder  Erythren-       BrCH,-C-C -GH.Br 

tetrabromid  -*       ,         . 

Br     Br 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  118  -119»  monoklin;  ß)  Fp.  39—40« 
rhombisch. 

Ausser  der  in  l^ilstein'^  Handbuch,  III.  Aufl.  I,  175  aufgeführten 
Littenitm-  s.  Ciaminnn  und  Ä7i<JerUniy  B.  XXII,  2497;  Panebian^o, 
Z.  Kr.   13,  296;   14,  583. 

Br    Br 

b)  2, 3-Tetrabrombutan  I        I 

Dimethylacetylentetrabromid         '    ^  '^ 


Br    Br 

Zwei  (physikalisch -isomere)  Modifikationen:    Fp.  230®;    a)  tetra- 
gonal;  ß)  rhombisch.     Fawcrrshj  (J.  pr.  [2]  42,   145). 


CnH2n— 18Br2   bis  CnH2n— 2  Br4.  445 

3)  CjHgBr^. 

H  H 

1,2, 4, 5-Tetrabrompentan  (?)  1  ! 

ü.        ,     ,,    r        .,  BrCIL— C-CIL-C-CILBr  (V) 

Piperylentetrabromia  ^      .  ^  i      \  f 


Br  Br 

Zwei  Modifikationen:  a)  Bliittchen,  Fp.    114,9^  fi)  flüssig',   Silp. 
115—1180  bei  4  mm  (B.  XXE,  2500). 

^)  CßHioBr4. 

H     H  H 

a)   1,  2,  4,  5-Tetrabromhexan  n     n  n       ^ 

Ällylpropenyltetrabromid  ^  a  "^ 


Br    Br  Br 

Drei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  63—640;  ß)  flüssig  (bei  50«) 
Qritwr  (A.  eh.  [6]  26,  386).  y)  Fp.  160-1620.  Merling  (A.  264, 
345).     Die  Konstitution  der  letzten  Verbindung  ist  nicht  aufgeklärt. 

H  H 

b)  1, 2, 5, 6-Tetrabromhexan  I  I 

DiaUyltetn^bromid  Br-C-CH,-CH,-C-Br 


CH^Br  CIL^Br 


Zwei    Modifikationen:    «)   Fp.  64— 65»;   63»;    ß)  Fp.  54— 65^; 
flüssig  (?).      Cxriner  (A.  eh.  [6]  26,  328).     Vergl.  B.  XXII,  2500. 


CII3— C— C— C— C- CHj 


H     H      H      H 

c)  2, 3, 4, 5-Tetrabromhexan     ^^^       j^     J,     Jt      J 
Diproponyltetrabromid 

Br     Br     Br     Br 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  182—183«;  ß)  Fp.  95—97«;  y)  Fp. 
64 — 65«;  alle  Drei  geben  denselben  Kohlenwasserstoff: 

CH3.CH:CH— CH:CIl.CH3. 
Gritier  (A.  eh.  [6]  26.  343). 
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n.   CnH2n— 4  Br4. 

a)  Limonentetrabroinid.    Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen, 
Lehmann,  Molekularphysik  I,  213,  s.  o.  p.  333. 

b)  Dipententetrabromid,  s.  o.  p.  339. 

c)  Terpinolentetrabromid,  s.  o.  p.  345. 

d)  Sylvestrentetrabromid,  s.  o.  p.  341. 


D.  Jodderivate  der  Kohlenwasser 

Stoffe. 

1.    Ein  Atom  Jod  enthaltende  Verbindungen. 

I.  CnH2n+l  J. 

1)  CßllijJ     Jodamyl,  s.  o.  p.  180,  185. 

2)  CßHigJ     Hexyljodid,  s.  o.  p.  186. 

IL    CnH2n— 5  J. 
C15H25J     Caryophyllenhydrojodid,  s.  0.  p.  348. 

2.    Zwei  Atome  Jod  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2nj2. 
CeiijjJg. 

H  H 

2,   5-Dijodhoxan 
Diallyldihydrojodid 

J 

Zwei  Modifikationen  a)  Fp.  44«  Sdp.  133—134,5«  bei  15  mm; 
(i)  bei  —60«  flüssig  Sdp.  132—133«  bei  15  mm,  Griner  (A.  eh.  [0] 
26,  330). 

II.  CnH2n— 2  J2. 
1)  CjHjJg. 

H-C— J  H— C— J 

1,  2-Dijodäthen  ||  und  || 

J_C-H  H— C— J 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  73«,  ß)  flüssig  (IVislieenua  1887, 


CH3— C— CII2  — CII2— C— CH3 


CnH2n— 4Br4  bis  OnH2nClJ;  CnH2n  +  20.  447 

27)  vgl.  Auwers  und  F.  Meyer,  ß.  XXI,  78G;  Keiser,  Am.  12,  99; 
Patemö  und  Peratoner  (G.  XX,  670)  zeigen,  dass  die  sogen,  flüssige 
Modifikation  eine  andere  Zasammensetzung  hat  (C4Hj^J202). 

2)  CjoHijJj  Dipentendihydrojodid,  s.  o.  p.  339. 

m.    CnH2n— 4  J2. 

^15^26^2  Cadinendihydrojodid,  s.  o.  p.  348. 

IV.  CnH2n— 10  J2. 
CgHßJj. 

^6^5 C J  CgHs  —  C — J 

Phenyljodacetylen,  ||  und  || 

j_C— H  H— C— J 

trans  eis 

Peratoner  (G.  XX,  (2),  65)  versuchte  die  l)eiden  Isomeren  darzu- 
stellen, erhielt  aber  nur  eine  Modifikation:  Fp.  76®. 

3.  Jod  und  Chlor  enthaltende  Verbindung. 

CnH2n— 2C1  J. 
CgH^ClJ. 

3-Chlor,  1-Jod,  2-Propen       H— C-Cl  H— C— Gl 

/»-Chlorallyljodid  JCH,-C-H    ""     H-C-CH,J 

trans  eis 

Ob  die  aus  /S-Epidichlorhydrin  und  aus  Allylidenchlorid  entstehenden 
Verbindungen  identisch  oder  isomer  sind,  ist  nicht  aufgeklärt  (Rom- 
baurgh,  B.  I,  237). 


E.  Verbindungen,  welche  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff   und   Sauerstoff 

enthalten. 

1.    Ein  Atom  Sauerstoff  enthaltende   Verbindungen. 

I.    CnH2n+2  0. 

1)  C4niQ0.     Butanol-2,    sek.  Butylalkohol,  Mothyläthylcarbinol : 

s.  0.  p.  179. 
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2)  C5H12O.     Amylalkohole,  s.  0.  p.  179,  184,  185. 

3)  CßHi^O.     a)  Hexylalkohole,  s.  0.  p.  186. 

b)  Methylarayläther,  s.  0.  p.  181. 

4)  C9H20O.     Isobiitylamyläther,  s.  0.  p.  181. 

5)  CjoH22^-  Amyläther,  s.  0.  p.  181. 

IL    CnH2nO. 

1)  CgHßO.      Propylenoxyd,  s.  0.  p.  188. 

2)  C',HioO.     Amylaldehyd,  Yaleraldehyd,  s.  0.  p.  183. 

3)  CgllijO.     Ameisensäureamylester,  s.  0.  p.  182. 

4)  C7H14O.     Essigsäureamylester,  s.  0.  p.  182. 

5)  CgHijjO.     a)  Propionsäureamylester,  s.  0.  p.  182. 

b)  Aethylamyläther,  s.  0.  p.  181. 

6)  CgHjj^O.     Buttereäureamylester,  s.  0.  p.  182. 

7)  CjoHgo^-    Menthol,  8.  0.  p.  349. 

8)  CiaHg^jO.   Menthyläthyläther,  s.  0.  p.  350. 

ni.   CnH2n— 20. 

1)  CißHigO.    a)  Menthen,  s.  0.  p.  346. 

b)  Campher,  s.  0.  p.  370. 

c)  Borneol,  s.  0.  p.  360, 

d)  i-Camphole,  s.  0.  p.  366. 

e)  Fonchylalkohol,  s.  0.  p.  398. 

f)  Menthon,  s.  0.  p.  352. 

g)  Terpineol,  s.  0.  p.  355. 

h)  Terpilenole  (Terpenhydrat),  s.  0.  p.  335. 
i)  Cineol,  Eucalyptol,  Cajeputol,  s.  0.  p.  356. 

2)  C,,H2oO.   Bomylmethyläther,  s.  0.  p.  360. 

3)  C12H22O.   a)  Bornyläthyläther,  s.  0.  p.  360. 

b)  Aethylborneol,  s.  0.  p.  361. 

IV.  CnH2n-4  0. 

1)  CioHißO.    a)  Pinol,  s.  o.  p.  367. 

b)  Pulegon,  s.  0.  p.  400. 

c)  Fenchon,  s.  0.  p.  396. 

2)  Cuilij^O.    Methylcampher,  s.  0.  p.  379. 

.     V.   CnH2n— 6  0. 

1)  OjqHj^O.  Carvol,  Carvaerol,  s.  0.  p.  402. 

2)  Cj-iHi^O.  Araylbenzyläther,  s.  0.  p.  181. 

3)  CijjH^o^^.  Aothylc^nnphor,  s.  0.  j).  379. 
(.  jj   Q  VI.    CnH2n— 8  0. 

p-Allyl-phenol-  H-C-CH3  CH^-C  -H 

methyläther,  ||  und  || 

Anethol,  Anis8tearo[)ten    OH,().C,jHi-C-lI  CüjjO.C^.H^-C-Il 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Blätter,  Fp,  21,1«;  Sdp.  232*^;  /)')  flussig, 
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Sdp.  232®.     Aussei*  diesen   sind  mehrere  polymere  Modifikationen  be- 
kannt.    Litteratur:  Beilstein,  Handb.  IL  Aufl.  II,  550. 

Vn.  CnH2n— 12  0. 

^17^22^     a)  Benzylcampher,  s.  o.  p.  380  ff. 
b)  Benz^'lborneol,  s.  o.  p.  361  ff. 

Vin.  CnH2n— 14  0. 
C17H20O     Benzalcampher,  s.  o.  p.  380  ff. 

IX.  CnH2n— 16  0. 
1)  CisHjoO. 


Benzophenon  ^^ 

Diphenylketon  ,  *   '      \,      ^ ' 

Zwei  Modifikationen:  a)  rhombische  Prismen,  Fp.  48  —  48,5®; 
ß)  monokline  (?)  Kr^^staUe,  Fp.  26—26,5®.  ß  geht  beim  Stehen  oder 
beim  Berühren  mit  a  in  dieses  über.  Zinclce  (A.  159,  377).  a  geht  beim 
anhaltenden  Kochen  in  ß  über.  Auwers  und  F.  Meyer  (B.  XXII,  550). 
Versuch,  die  Isomerie  als  dynamische  im  Sinne  obiger  Formeln  zu 
erklären:  Bisehoff  (Jb.  1891,  128).  Molekulargewichtsbestimmung  imd 
Wärmetönung  der  Uebergänge:   Tanatar  (J.  r.  G.  XXIV,  621). 

2)  Ci,H,oO. 

p-Tolylphenylketon    C=0      und       C7H7— C         (?) 

I  \ 

C7H7  0 

Zwei  Modifikationen:  a)  hexagonal,  Fp.  55®;  ß)  monoklin,  Fp. 
59—60®. 

a  geschmolzen  und  mit  ß  berührt  geht  in  ß  über.  —  ß  geschmolzen 
und  mit  a  berührt  bleibt  beständig.  Bodewig  und  Zincke  (P.  158,  232). 


C24H20O. 


X.  CnH2n— 28  0. 

H    GßHg      H 

I   I       I 


3,  4,  5-Triphenyl-.72~^ö^^"^"^®^®" 

C — C— — C  —  CjjHj 

0     H2  I 

H 

Zwei    Modifikationen:    a)    hexagonal,    Fp.    138®;    ß)    Fj>.    180». 

2)» 


450    Geometrische  Isomerie:  Kohlenstoff,  Was8ei*stoff,  Sauerstoff. 

Knoevenagcl  (B.  XXVI,  1088)  hält  es  für  wahrscheinlicher,  dass  nicht 
Stereoisomerie  vorliegt,  sondern  verschiedene  Lage  der  Doppelbindung. 


^32-'^26^- 


XL  CnH2n— 38  0. 

CßHg — C — CHj — CHj  — C — CßHj 

0 


Dypnopinakoline 

H— C C—  C C— H 


CöHg  CgHj 


Vier  Modifikationen:  a)  Fp.  133,5— 134^  ß)  Fp.  140,5— 141«; 
y)  Fp.  177^  d)  Fp,  205^  a  gelit  mit  PCI3  in  ß  über;  y  und  d  gehen 
mit  HCl  dil.  in  ß  über.     Delmre  (Acad.  r.  de   Belgique  [3]  22,  470). 


2.    Zwei  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.  CnH2n4-2  02. 

1)  CgHyOj.         Propylenglycol,  s.  0.  p.  188. 

2)  CsH.eO^. 

3,  4-DimethyI-IIexan  3-4-diol,  ^    ^ 


Dimethylpinakon  CaHg— C— OH 

• 
I 
CH3 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  49,5«;  ß)  nüssig,  Sdp.  200—2050. 
Zelinsky,  Krapiwih  (J.  r.  G.  XXIV,  24).  Konfiguration  für  die  Isomerie 
siehe  C7H,204,  sub  d. 

n.  CnH2n02. 
1)  C.HgO,. 

H 
a)  Butanolon  2,3.  I 

Dimethylketol  CHj— C— 0-H 


CO— CHs 


I)rei(physikalisch-i8omere)Modifikationen:  a)flüssig,Sdp.  141-142®; 
ß)  Fp.  127  —  128";  y)  Fp.  96—98«.  Alle  drei  inaktiv,  üebergänge  s, 
Pechmann  und  Dald,  B.  XXIU,   2425. 
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b)  Oxybuttersäure,  s.  o.  p.  194. 

2)  CjHioO,. 

2-Methylbiitan8äure,  Valeri ansäure,  s.  o.  p.  183. 

3)  CgHigOa. 

a)  1,4 -Cyclo hexandiol,  p-Dioxyhexamethylen,  Chinit. 

Hg  Hg  Hg  Hg 

HOv         /C— Cs         /H  Hv         /C— Cv         /H 

)C/  >C(         und         >C/  )C( 

H/       \C— C/       \0H  HO/       \C— C/       \0H 

Hg  Hg  Hg  Hg 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  Fp.  142— 144«;  /^)  cisFp.  89— 90^. 
Baetjer,  B.  XXV,  1038,  1841);  vgl.  Ilübner  \m&  Müller,  A.  159,  186; 
Clam,  B.  X,  556;  Digot,  A.  eh.  (6)  22,  439. 

b)  CapronvSäuren,  s.  o.  p.  186,  187. 

c)  Valeriansäuremethylester,  s.  o.  p.  184. 

4)  CyHi^Og.     Valeriansäureäthylester,  s.  o.  p.  184. 

5)  C^H^ßOg.     Valeriansäurepropylester,  s.  o.  p.  184. 

6)  CjHjgOg.     Valeriansäurebutylester,  s.  o.  p.  184. 

7)  CiQHgoOg.    a)  Valeriansäureamylester,  s.  o.  p.   184. 

b)  Terpin,  s.  o.  p.  354. 

8)  CjgHg^Og.    a)  Capronsäurehexylester,  s.  o.  p.  187. 

b)  Naplitolcampher,  s.  o.  p.  381. 

III.  CnH2n— 2  02. 
1)  C^H^Og. 

2-Buten8äure     CHg— C— H  H— C— CH3 

Crotonsäui'e,  |i  und  || 

Isocrotonsäure  H— C— COOH  H— C— COOK 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a  =  cis:  Fp.  72»;  Sdp.  180  —  181»;  185»; 
1890;  183,5<>;  K  =  0,00204  (O^^i^^aW,  Ph.  Ch.HI,  241).  /?  =  trans  =  l8o: 
bei  —15»  flüssig.     Sdp.  171,9«  (?).  —  K==  0,00360  {Ostwald,  ib.) 

vanH  Hoff'Hermiann  (1877,  22)  begründen  die  obigen  Formeln. 
—  Wunderlich  (1886,  517)  betont  den  Uebergang  von  ß  \x\  a  als 
Grund  für  die  obigen  Formeln.  —  Wislicenus  (1887,  41)  erklärt  die 
beiden  Crotonsäuren  für  strukturidentisch  und  fasst  den  Uebergang  so 
auf,  flass  Methyl  und  Wasserstoff  die  Plätze  wechseln  (p.  55).  — 
vanH  Hoff  (1887,  76)   führt  als   weitem  Beweis  der  Stniktm-identität 


1.  * 
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der  beiden  Säuren  ihre  Verschiedenheit  von  der  Vinylessigsäure 
(CEjiCH.CHj-COOH)  an.  —  Michael  (J.  pr.  [2]  38,  14)  weist  darauf  hin, 
dass  beim  Uebergang  von  trans  zu  eis  in  der  Hitze  eine  ümkehrung 
der  naturgemässen  Verwandtschaften  stattfinde.  —  Wislicentis  (A.  248, 
281)  begnlndet  die  obigen  Formeln  weiter  durch  das  Verhalten  der 
Chlorcrotonsäuren  imd  durch  die  Beziehungen  der  Crotonsäuren  zur 
Tetrolsäure.  —  Aronstein  und  Holleman  (B.  XXII,  1183)  erbringen 
durch  üeberführung  der  Tetrolsäure  in  cis-Crotonsäure  den  direkten 
Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Konfiguration.  —  Jlichael  (J.  pr.  [2]  40, 
43)  kritisiert  die  Ansichten  von  Wislicenus.  —  MeUhoff  und  Petrenko- 
KrUschenko  (A.  266,  378)  halten  die  aus  der  Isocrotonsäure  entstehenden 
Chloroxybuttersäuren  für  geometrische  Isomere  und  sehen  in  ihren 
Versuchen  einen  nicht  überflüssigen  Beweis  für  die  Strukturidentität 
der  beiden  Crotonsäuren.  —  Michael  (J.  pr.  [2]  46,  236)  sucht  die  Allo- 
{l8o)-Croton8äure  reiner  als  bisher  darzustellen  (Sdp.  80 — 82^  bei  22  mm). 

—  Ostwald  (Ph.  Ch.  III,  241  u.  f.)  erklärt  die  Isocrotonsäure  auf 
Onmd  der  Abnahme  der  Konstanten  bei  der  Bestimmung  des  Leitvermögens 
für  ein  Gemenge.  —  J,  Ä,  Wislicenus  (Diss.  1892,  9)  stellte  viele 
Versuche  an,  um  die  Isocrotonsäure  rein  zu  isolieren,  die  ihm  aber 
niu*  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  das  Ergebnis  lieferten,  dass  diese 
Säure  eine  flüssige  Molekularverbindung  der  beiden  geometrisch-iso- 
meren Modifikationen  ist,  welche  infolge  der  grossen  Unbeständigkeit 
der  unbekannten  wahren  Isocrotonsäure  dem  Gleichgewichtszustand 
entspricht,  zu  dem  man  bisher  im  besten  Falle  bei  den  Tsolierungs- 
versuchen  gelangt  ist.  Vgl.  die  übrige  Litteratur  bei  den  Chlor-  und 
Bromderivaten  der  Croton-  und  Buttenaäure. 

2)  CjHgO^. 
2-Methyl-2-Butensäure        H— C— CH3  CHj— C— H 

Methylcrotonsäure  ||  und  || 

Tiglin-  und  Angelicasäure    CH«— C-COOH  CHg— C— GOGH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Tiglinsäure :  Fp.  64,5®;  Sdp.  198,5°. 
K  =  0,000957  {Ostwald,  Ph.  Ch.  UI,  243).  ß)  eis  =  Angelicasäure : 
Fp.  45—45,50;  Sdp.  185«.     K  =  0,00501  {OsiwaM,  ib.) 

Vollständige  Litteraturübersicht  bis  1892:  Ä  Talbot  (Technology 
Quarterly  Vol.  V.  Nrs.  1  und  2,  April  und  Juni  1892,  p.  89);  s.  a. 
dessen  Dissertation  (Leipzig,  1889).  —  Wunderlich  (1886,  17)  stellt 
die  Säuren  den  Crotonsäuren  in  Bezug  auf  Konfiguration  an  die  Seite. 

—  Wislicenus  (1887,  45,  55)  sieht  eine  Stütze  für  die  Analogie  dieser 
Säuren  mit  den  Crotonsäuren  in  dem  Umstände,  dass  die  Angelicasäure 
bei  40  stündigem  Kochen  vollkommen  in  Tiglinsäure  übergefülirt  winl. 

—  van't  Hoff  (1887,  77)  l>egrüudet  die  Strukturidentität  damit,   dass 
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beide  Säuren  bei  der  Reduktion  dieselbe  Methyläthylessigsäure  geben, 
da88  aus  beiden  beim  Behandeln  mit  Kali  Essigsäure  und  Propionsäure 
entsteht,  dass  aus  beiden  durch  Permanganat  Aldehyd  oder  Kohlensäure 
erzeugt  wird  und  dass  in  der  Hitze  der  erwähnte  Uebergang  statt- 
findet —  Wislicenus  (A.  250,  230,  253)  begründet  die  oben  gezeich- 
neten Konfigurationen  damit,  dass  die  Bromadditionsprodukte  (s.  d.)  als 
verschiedene  Körper  erkannt  wurden  und  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure und  Brommetall  beim  Erhitzen  ihrer  Salzlösungen  vei*schiedene 
Monobrompseudobutylen  (s.  d.)  geben.  —  Melikoff  und  Petrenko-Kritschenko 
(A.  257,  127)  sprechen  sich  auf  Grund  der  bei  den  beiden  Säuren 
studierten  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  (s.  Ohloroxyvalerian- 
säure)  für  die  Richtigkeit  der  Wislicenus'schen  Formel  für  Angelica- 
säure  aus.  —  Schmidt  (Archiv  der  Pharmacie,  229,  68)  teilt  mit, 
dass  die  von  ihm  früher  gemachte  Bemerkung,  die  Angelicasäure 
wandle  sich  mit  der  Zeit  auch  schon  bei  einfacher  Aufbewahrung  in 
Methylcrotonsäure  um,  nach  seinen  neuen  Versuchen  irrig  war.  — 
F.  Meyer  und  Jacobsokn  (Lehrbuch  d.  org.  Gh.,  1891,  506)  bezeichnen 
die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Angelicasäure  noch  als  eine 
offene.  —  Wislicenus  (A.  272,  7)  beschreibt  die  Reindarstellung  beider 
Säuren.  — 

Vgl.  femer   die  bei   den   Dibromüren   gegebenen  Litteraturzitate. 

3)  C^HiqO,. 

2 -Hexensäure,     CsH^— C— H  H— C— C3H7 

Hydrosorbinsäure,  ||  und  || 

Isohydrosorbinsäure,        H— C— COOH  H— C— COOH 

y-Aethylcrotonsäure  (?)  trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans  =  Hydrosorbinsäure  (?)  bei  — 18® 
flüssig.  Sdp.  208®.  K  =  0,00241.  ß)  =  eis  =  Isohydrosorbinsäure  = 
y-Aethylcrotonsäure  (?).     Fp.  — 10». '   Sdp.  208—2100. 

Wislicenus  (1887,  45)  giebt  obige  Formeln  auf  Grund  des  Ueber- 
gangs  von  a  in  ß  durch  Bromwasserstoff. 


4)  CfHjjOj. 


H      GOOH 


Cyclohexanmethylsäure: 

a)  Hexahydrobenzoesäure 
ß)  Hexanaphtencarbonsäure  (?) 
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H  H 

1-COOH  1-  COOH 


■  •  •-  ■ 

eis  trans 

Zwei  (?)  Modifikationen.     B.  XXIU,  867;  XXIV,  1864,  267. 

Asehan  (B.  XXIV,  2618)  hält  es  vorläufig  für  wahrscheinlicher, 
dass  die  Säure  aus  Benzoesäure  mit  der  aus  dem  kaukasischen  Erdöl 
isolierten  isomer  sei.  —  SacJise  (Ph.  Ch.  10,  204)  weist  auf  die 
Möglichkeit  der  dynamischen  Isomerie  hin.  Die  oben  gezeichneten 
Schemata  entsprechen  den  von  mir  bei  dem  Benzolhexachlorid  (s.  d.) 
entwickelten  Ansichten.  —  Vgl.  Baeyers  Stellung  zu  dieser  Frage  (A.  258, 
156),  ferner  Ascha7i  (A.  271,  232,  262.  B.  XXV,  3665  (die  niedrigen 
Naphtensäuren  sollen  keine  Hexamethylenderivate  sein).  Markownikow 
(B.  XXV,  3365). 

5)  C^Hj^Oj.     Valeriansäureallylester,  s.  o.  p.  184. 

6)  CioHjhOj.     Campholßäiu«,  s.  o.  p.  373. 

7)  CigHgoO,. 


Hypogäsäure,    ^isH^t— C— H  H-C-CiaH.^ 

Gaidinsäure  H— C— COOH  H— C-COOH 

trans  eis 


(?) 


Zwei  Modifikationen:  a)trans=H}7)ogäsäui*e:  Fp.33^;  ^)=cis=Gai- 
dinsäure:  Fp.  39^. 

Wislicenus  (1887,  47);    vergl.  auch   vanH  Hoff- Herrmann  (1877, 
24).   —  a  geht  in  ß  über  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure. 

Oel säure,  CigHgi— C— H  H— C— CibH-ji 
Oleinsäure,                      ||  | 

Elainsäure,  H— C  -  COOH  H— C— COOH 

Elaidinsäure.  trans  eis 

Zwei  Modifikationen :  a)  trans  =  Oelsäure.   Fp.  14^.   ß)  c\^  =  Elain- 
säure.    Fp.  44-45<>. 

va7iH  Hoff-Hemmnn  (1877,  24).  --    Wislicemis  (1887,  47).  — 
A.  Saytxfffj  der  zusammen  mit  M.  C,  S^ayhrff  (.1.  pr.  [2)  37,  21)0)  eine 
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neue  IsoÖlsäure  (Fp.  44 — 45®)  entdeckte  und  durch  Oxydation  mit 
Permanganat  (J.  r.  Gr.  XVII,  417)  aus  Oel-  und  Ela'idinsäure  zwei 
Dioxystearinsäuren  (s.  d.)  erhielt,  giebt  (J.  pr.  [2]  45,  301)  folgende 
Formeln : 

CH3(CH,),3-C~H  E-C-{Cll,\,GR, 


H— C— CHj— COOH  H— C— CK,— COOH 

Oelsäure  Elai'dinsäure. 

CH3(CH2)i| — C — H 


H— C— COOH 
IsoÖlsäure 


8.  a.  PiotrowsH  (B.  XXm,  2531);  vgl.  J.  r.  G.  XXIV  (1),  504. 

9)    022^12^2- 

Erucasäure, 


^19^39 C H  H C CiyHgj, 


Brassidinsäure.  H— C— COOH  H— C-COOH 

trans  eis 

■ 

Zwei    Modifikationen:    a)   =  trans  =  Erucasäure :    Fp.    33 — 34®. 
(Isoerucasäure:  Fp.  54 — 56®).    ß)  =  eis  =  Brassidinsäure.    Fp.  60®. 

'  van't  Hoff-Hemnann  (1877,  24).  —  Wislicenus  (1887,  47).  — 
Saytx^ff  (J.  r.  G.  XXIV  [1],  639).  —  Holt  (B.  XXIV,  4120)  begründet  die 
Richtigkeit  obiger  Formeln  aus  dem  experimentell  verfolgten  Uebergang 
der  Oelsäurereihe  in  die  Ela'idinsäurereihe,  ferner  (B.  XXV,  961)  aus 
der  Entstehimg  von  Brassidinsäure  aus  Behenolsäure;  vgl.  auch  B. 
XXV,  2667. 

Banwh  (B.  XXVI,  1869)  begründet  folgende  Konfigurationen: 

CgHjy — C — H  H — C     CgHj7 

II  II 

H  -  C— C,iH„.COOH      H-  C— CuHjij.COOH 
Erucasäure.  Brassidinsäure. 

IV.  CnH2n— 4  02. 

1)  C^H^O,.  CH,-C  -0  H,C=C-o 

II       >0H,  !       >CH, 

Angelicalactone.        H — C — CH^  HjC — CHg 

ß 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  18—18,5®,  Sdp.  167®;  ß)  bei    -  17® 
flüssig,  Sdp.  208—209®. 

ß  geht  beim  Destillieren  teilweise  in  a  über. 
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van't  Hoff  (18S1,  78)  hält  die  Isomerie  für  eine  der  Pmnar-  und 
Maleinsäure  entsprechende,  während  die  oben  gegebenen  Formeln  (Wolff, 
A.  229,  250;  Bredt,  A.  256,  322)  der  Struktur- Isomerie  der  Citra- 
con-  und  Itaeonsäure  entsprechen. 

2)  C9H14O2.  Lauronolsäure,  Champholaktonsäureanhydrid  s.o.p.  395. 

3)  CioHjßO,.     a)  Camphinsäure,  s.  0.  p.  373. 

b)  Campholensäure,  s.  0.  p.  374. 

c)  Fencholensäure,  s.  0.  p.  397. 

4)  CijHjqOj.  Bomeolacetat  s.  0.  p.  361. 


V.  CnH2n— 6  02. 


1)  CgH^Og.  H    OH 

a)  1,3-Benzendiol,  ,0 — Cv 

Resorcin.  HO— C(  >C— H 


H    H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  stabil,  lange  Nadeln; 
ß)  labil  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt;  zwischen  beiden  besteht  das 
Verhältnis  der  Monotropie  {Lehmann j  Molekularphysik  I,  263). 

H     H 

b)  1,4-Benzendiol,                   /^~^  \ 
Hydrochinon  \  p ^ 


H    H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  stabile,  hexagonal- 
rhoraboedrisch-hemiedrisch,  Fp.  167®;  ß)  monosymnietrisch,  Fp.  164®; 
Monotropie.  ß  aus  a  beim  Sublimieren  (Lehmann,  Molekularphysik, 
I,  204). 

Ob  in  den  beiden  Fällen  «Desmotropie»  die  wahrscheinliche  Ur- 
sache der  Verschiedenheit  der  Modifikationen  ist,  ist  nicht  in  Betracht 
gezogen  worden. 
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2)      CjHijOg. 

H 

1 

CH3 

1 

CH3 

C     OH           H 

C     OH 

Methylphenyläthylen- 
glycole. 

^6^5 

-C     OH           H 

-C     OH 

H 

t^üHj 

Anti      eis 

H 

CH, 

CH3    c 

-OH 

H     C     OH 

und 

H     C 

+ 

-OH 

C^Hs     C     OH 

C,H 

5 

H 

Para      tmns 

Z  wei  Modifikationen:  a) Fp.  52— 53^  leichtlöslich;  ß)  Fp.  92—93«, 
schwer  löslich. 

vanH  Hoff  (1887,  59)  erwähnt  diesen  Fall  als  Beispiel  geometri- 
scher Isomerie.  Welche  Modifikation  der  Cis-  und  welche  der  Trans- 
form entspricht,  ist  nicht  aufgeklärt. 

3)  CjiHggOg.     Bornylmethylenäther,  s.  0.  p.  361. 

VI.  CnH2n— 8  02. 

CjjiHieOj.     Benzoesäureisaraylester,  s.  0.  p.  182. 

Vn.     CnH2n— 10  02. 

1)  CgHgOj.  CßHs — C— H  H — C — CgHg 

Zimmtßäure,  {|  || 

Phenylacrylsäure.  H—  C — COO  H  H— C  -  COOH 

trans  cis 

Vier  Modifikationen:  a)  stabile  gew.  Zimmtsäure.  Fp.  133^ 
Monoklin.  K  =  0,00355  {Osiwald,  Ph.  Gh.  III.  276).  ß)  Isozimmtsäure. 
Fp.  57».  Monosymmetrisch.  K  =  0,0156  (Bahder,  Ph.  Ch.  VI,  315). 
y)  AUozimmtsäure.  Fp.  68®.  Monosyrametrisch.  K  =  0,0138  {Ostwald, 
B.  XXIV,  1 106).  (J)  labile  nadeiförmige  (Lehmann,  Molekularphysik  1, 
208).     Y  =  d  (?). 

Wislicenus  (1887,  48)  leitet  für  a  die  Cis-Form  ab  aus  dem  Ver- 
halten  der   ßromzimmtsäuren.  —  van't   Hoff  (1887,  78)   sieht   durch 
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die  von  Michael  und  Browne  (J.  pr.  [2]  35,  257)  erwähnten  zweiten 
a-Bromzimmtsäuren  die  Existenz  einer  isomeren  Zimmtsäure  als  er- 
wiesen an. 

Aranstein  und  Hollemann  (B.  XXII,  1181)  führen  Phenylpropiol- 
säure  in  Zimmtsäure  (a)  über  und  schliessen  daraus  auf  die  Richtig- 
keit der  Wülicetius'^hen  Auffassung  (eis).  Sie  finden  zwar  auffällig, 
dass  aus  Furaarsäurediphenyläther  Zimmtsäure  (a)  entsteht,  woraus 
man  eher  auf  die  «Trans» -Form  schliessen  sollte.  — 

Liebermann  (B.  XXIII,  141)  stellte  die  Isozinmitsäure  (ß)  dar 
und  zeigte,  dass  sie  bei  der  Destillation  in  a  übergeht  (1.  c.  149)  und 
spricht  sich  (1.  c.  156)  für  die  Transformel,  ftir  ß  aus.  Vgl.  B.  XXTTT, 
515.  —  IJehennanu  entdeckt  ferner  die  Allozimmtsäure  {y)  (B.  XXIII, 
2510)  und  zeigt  ihre  Aehnlichkeit,  aber  auch  ihre  deutliche  Verschie- 
denheit von  der  Isozimmtsäure  (ß\  —  Erlennwyer  (B.  XXIII,  3131)  stellt 
aus  /^-Bromzimmtsäure  Isozi mm t säure  (ß)  dar,  wodurch  der  üeber- 
gang  von  a  zu  ß  bewirkt  ist.  —  Liehermann  (B.  XXIV,  1101):  Eigen- 
schaften und  Derivate  der  Allozimmtsäure  (y).  —  Liehermann 
und  Hartmann  (B.  XXIV,  2582):  Kondensation  der  Allozimmtsäure 
mit  Phenolen.  —  Liehermann  (B.  XXV,  90)  diskutiert  die  Konfiguration 
der  Zimmtsäure  (a)  imd  Allozimmtsäure  {y)  und  weist  auf  die  Un- 
sicherheit der  aus  einzelnen  Beobachtungen  gezogenen  Schlüsse  hin. 
—  Er  hält  a  und  y  für  geometrisch -isomer  und  ß  für  eine  höchst 
labile  Form  von  y.  —  Liehermann  und  SdioJx,  (B.  XXV,  950)  erhielten 
Allozimmtsäure  (y)  aus  Phonylpropiolsäure  mittelst  Anlagerung  von 
Bromwasserstoff  und  Ersatz  des  Brom  diu-ch  Wasserstoff.  —  Michael 
(J.  pr.  [2]  46,  249)  weist  gegenüber  den  Angaben  von  Lieltermann  über 
die  selbständige  Existenz  von  AUo-  und  Isozimmtsäure  darauf  hin, 
dass  die  Phonylpropiolsäure  vielleicht  manchmal  den  Säuren  beigemengt 
ist.  —  Liehermann  (B.  XXVI,  1572)  erhielt  Allozimmtsäure  aus 
Benzalmalonsäure. 


2)  C,oH,oO,.                    H-C-CeHs  CeH^-C-H 
a-Methylzimmtsäure,                 ii  ii 

Phenylcrotonsäure.           CH3— C— COOK  CH3— C— COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  74»,  Nadeln,  ß)  Fp.  81—82»,  Warzen 
aus  Täfelchen  bestellend.  Riikow,  B.  XX,  3397.  ß  geht  beim  üm- 
krystallisieron  in  a  über.     Vgl.  Lehmann^  Molekularphj'^sik  I,  207. 

3)  C11HJ2O2. 

H — C — CgHg  CßHa — C — H 

Phenylangelicasäure.  II  II 

C2H5  -  C— COOH         CjHs— C— COOH 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen:   a)  Fp.  81«  (A.  153,  364;    193,  319); 
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ß)  Fp.  1040  (J.  1877,  789,  A.  227,  53).  Ob  die  beiden  Modifikationen 
im  Verhältnis  der  geometrischen  Isomerie  stehen,  ist  noch  nicht  auf- 
gekläit. 

4)  C|4Hiy02.     ürushinsäure    wandelt    sich    beim    Kochen   mit 
konzentrierter  Salzsäure  in  eine  feste  isomere  Säure  um. 

5)  CgoHgoOg.    Pimar-  und  Sylv  in  säuren,  deren  Isomerie  noch 
nicht  aufgeklärt  ist.     Litteratur  s.  Beüstehrs  Handbuch. 

Vm.    CnH2n— 12  02. 
1)  CaH.oOg. 

C.H^-C-H  H-C-C«H5 

II  II 

Cinnamenylacrylsäure.       H— C— C— H  H— C— C— H 


H—  C— COOH  H  —  C— COOH 

CüH- — C — H  H — C — C^vH^ 

II  II 

H— C— C— H  H— C— C— H 


HOCO— C— H  HOCO-C— H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  labil,  grossblättrige 
Krystalle;  ß)  stabil,  nadelfönnige  Kry stalle,  a  schmilzt  niedriger  als  ß. 
Monotropie.     Lehmann,  Molekularphysik,  I,  208. 

2)  Cj-HjgOj  Lactone  der  Hy])osantonin-  und  Isohyposantoninsäiu-e 

S.    ^'15 1120^8  • 

3)  CiyHjaOa  Bomeolbenzoat  s.  o.  p.  361,  3G3,  36G. 

IX.  CnH2n— 14  02, 
^uHj^Oj. 

H  H 

Hydrobenzoin  (a)  ^e^h — 9 — ^^         ^6^5  —  0 — OH 

IsohydrobenzoYn  (ß) 
Isomeres  Hydrobenzoin  (y) 

OH  H 

Pumaro'id  =  trans       MaleTnoid=ci3 

Drei  (?)  Modifikationen,  a)  monokline  Tafeln,  Fp.  134^  (138^),  — 
ß)  monokline  Prismen,  Fp.  119,5^  nehmen  Krystallwasser  auf,  y)  grosse 
glänzende  Primen,  Fp.  145®  (nach  dem  Umkrystallisieren  Fp.  124  bis 
1250  (dn 


C«H,~C-U  CeH,-C-OH 
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vanH  Hoff'Herrman  (1877,  21)  weisen  auf  die  Anwesenheit  der 
zwei  asymmetrischen  Eohlenstoffatome  hin  und  erklären  hieraus  die 
Isomerie.  v.  Baeyer  (A.  258,  186)  begründet  die  obige  Formel 
trans  für  a  und  eis  für  ß,  —  Wülgerodi  (J.  pr.  [2]  41,  298)  kommt 
zu  dem  gleichen  Schluss.  Vergl.  ÄuwerSj  B.  XXTV,  1777.  Wenn 
die  drei  Modifikationen  aUe  dieselbe  Molekulargrösse  besitzen  und 
stnikturidentisch  sind,  so  würden  sich  aus  der  Hypothese  von  der 
dynamischen  Isomerie  —  ohne  Rücksicht  auf  die  etwaige  optische 
Aktivität  bedingende  Rechts-  oder  Linksfolge  —  drei  Hauptlagen 
konstruieren  lassen: 


I.  alle  gleich.  Gruppen   IL  zwei  gleich.  Gruppen  HI.  alle  gleich.  Gruppen 


polar»: 


«  vicm»: 


«vicm»: 


CeH, 


OH     H 


C6H5 


OH     H 


CäHt 


C«H 


6  "5 


H        H^ ^— , ^OH      H^^ r— 7 ^OH 


6  "5 


OH 


X.    CnH2n— 16  02. 


1)      CigHioOg. 

a-Naphtozimmtsäure 


^10^ — C — H 


H— C— COOH 

trans 


H — C — C10H7 

II 
H—C-COOH 


eis 


Zwei  (?)  Modifikationen,    von    denen    die   zweite   noch  nicht  rein 
isoliert.     Brandis  (B.  XXII,  2155). 


H 


OH 


2)  C14H12O8. 


Oxyphenylbenzylketon,    C^^Hg  — C— OH     CcHj— C— H 
Benzoin 


an,— c=o      aHn— c=o 


'G"5 


6"6 


labil 


stabil 


Zwei  (physikalisch-isomere  Modifikationen :  a)  stabil,  feinstrahlige, 
ß)  labil,  grobstrahlige  Sphyrokry stalle.  Monotropie.  Lehmann,  Molekular- 
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physik,  I,  207.  Ueber  die  Möglichkeit,  die  Isomerie  zu  erklären, 
vergl.  oben  Benzophenon.  lieber  die  Konfigurationen  s.  WiUgerodt, 
J.  pr.  [2]  41,  299. 


H 


3)  CijHi^O^. 


a-Phenylhydrozimmtsäure.     CgHg — C— COOH 


Drei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  Fp.  82 ^  spez.  Q, 
1,1430;  'ß)  Fp.  88— 89«  spez.  G.  1,1481;  y)  Fp.  95— 96»,  spez.  G. 
1,1495.     V.  Miller  und   Rolide  (B.  XXV,  2017). 

Die  dynamische  Hypothese  sieht  folgende  drei  Hauptlagen  voraus: 


H 


COOH 


COOH  C„H 


COOH  C„H 


H* r — 7 »uuun  u^n,- sry »ijuun  u^n^- ^j-y 


^6^5 


XI.    CnH2n— 18  02. 


1)  ^uHioO'i- 


Di-o-oxyh^'^drobenzoin- 
diesoanhydride.        q  Jt 


Ö 


0 

I 
C — C — CßH^ 


CJI^ 


CH 


«"5 


H     II 

i        I 
C— C-C«H, 

I       I       ■ 
0     0 


H      H 


0      H 

I        I       ■ 
C„II,-C-C-C«H, 

!      ' 

'        H      Ö 


Zwei    Modifikationen:   a)  ieo  Fp.  G7— 08»;   ß)  Fp.  110—117». 
Tienuinn  (B.  XXIV,  3169). 
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C,H,-C-H  C,H,-C-H 

a-Phenylzimmtsäure.  ||  || 

CgHs— C— COOH  HOCO— C— CgHs 

Eine   Modifikation:    Fp.  172®.     Umlageningsversuche  vergeblich. 
Müller,  B.  XXVI,  G59. 

XU.  CnH2n— 20O2. 

1)  CjßHijOj.      Monocampherphenol  s.  o.  p.  380. 

2)  C17H14O2.      Menthylbenzoat  s.  0.  p.  351. 
o)  026113203. 

a-Diäthoxydinaphtostilben 

C2H5O-C10H«— C-H     CjH^O-CioHe-C-H 


CjHgO-CioHe-C— H  H-C-CjoHe— OCgH^  (?) 

Zwei  Modifikationen:    a)  labil,  farblose  Nadeln;   ß)  stabil,  gelbe 
Tafehi:  EWs,  J.  pr.  [2]  47,  72. 


CeH^-C-CO-CeHg  CH^-C-CO-CeH. 


XIII.  CnH2n— 28  02. 

a-^-Dibenzoyl- 

cinnamene  H-C— CO-CeHg     C^HsCO-C— H 

eis  trans 

Zwei  Modifikationen:    a)  eis  Fp.  129»;  ß)  trans  Fp.  197—1980, 
Ja])p  und  Klingemami,  Soc.  57,  6G7. 

XIV.  CnHn2— 30O2. 

^28^*2».     2* 

Desoxybenzoinpinakon 
C«Hs— CH,  CsH^-CH,  CgH^-CH, 


CgHi— C— OH      CgHä— C  -OH  HO  -C— CgHj 

1  !  +  ^ 

CcHj— C— OH         HO— C— C^Hä  CeHj-  -C-OH 

C,I1.-CII,  CJI5-C-H,  c«H,-C-H, 

Anti  Pai-a 

Zwei  Modifikationen:    a)  Para  (?)  Fp.  213^   ß)  Anti  (?)  Fp.  172<^. 
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XV.    CnH  2 11—32  02. 

H  H 

C^Hj-C-O-C-CeHs      • 
Hydrobenzoinanhydride.  |  | 

CeH,-C-0-C-CeH5 

H  H 

Zwei   Modifikationen:   a)  Fp.  131—1320;   ß)  Fp.  101— 107,5<>. 
Molekulargewicht:  Äuwers  (B.  XXTV,  1781). 

XVL    CnH2n— 34  02. 

^28'"^20i- 

Bidesyle. 
H  H  H 

CeH^-C-COCeH^        CeHs-C-COC.Hs       CeHßCO-C-CeHs 

und 


CeHs-C-COCeH^    C^H^CO-C-CeHs  C.Hs  -C  -COCeHs 


H  H  H 

Anti  Para 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  254—2550;  ß)  Fp.  160— IGl«. 
KnÖvenagel  (B.  XXI,  1359)  führt  die  Isomerie  auf  die  Anwesenheit 
der  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  zui'ück. 

XVn.    CnHn2— 36  02. 

^6^5 — C — COCßHg  C^jHg — C — COC^jHj 

Oxylepidene.  ||  || 

CeHs— C-COCeHs         CeHsCO-C-  Cells 
eis  trans 

Zwei  Modifikationen:  a)  eis  Fp.  220^;  ß)  trans  Fp.  232.  Jnpp 
und  Klingemann,  Soc.  57,  667. 

XVm.    CnH2n— 42  02. 
CsöHjs^a-  H 

CgHs— C-COCeHs 
Benzamaron     Cj^Hg — CH 


CeHs-C-COCeHs 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  218— 219«,  j8  =  Iso,  Fp.  179—1800. 
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Knövenagcl   und   Weingarten,    B.    XXVI,  430,    vergl.  Kling&tnann,   B. 
XXVI,  820. 

3.    Drei  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n+2  03. 
C10H22O3.     Terpinhydrat  s.  0.  p.  354. 

n.   CnH2n03. 

1)  CgHgOg.     Milchsäure,  s.  0.  p.  188,  192. 

2)  C5H10O3.     Milchsäureäthylester,  s.  0.  p.  191,  193. 

3)  CgHijOg.     a-Oxyisobutylessigsäure,  s.  0.  p.  196. 


m.   CnHn2— 2  03. 


1)  C,H,03. 


H 


2,  3-Butenoxydsäure,     q/ 
/^-Methylglycidsäure.  \ 


C— CH, 


C  -COOH 


und 


H 

Zwei  Modififcitionen:  a)  Fp.  84^  ß)  flüssig. 
(A.  266,  365). 


2)     CgHiiOg. 


OH 


ca 


H 


COOH 


(?) 


H 


Melikow,  Petrenko 


Dialdan. 


H  H~C— CIL.COH 


HOC-CH, 


H 


OH 

Die  Isomerie  des  Dialdans,  Schmelzp.  130^,  und  des  Isodialdans, 
Schmelzp.  113 — 114^,  ist  nicht  aufgeklärt.  Obige  Formel  zeigt  die 
interessante  Kombination  von  Weinsäure-  und  Fiimarsäure-Isomerie. 
Litteratur:  Deilstein,  III.  Aufl.,  I,  964. 

3)  CioHißOg.     Pinolhydrat,  Sobrerol,  s.  0.  p.  367,  368  und  369. 

4)  O14H26O3.     Pinolglycoläther  s.  0.  p.  369. 


CnH2n+2  03  bis  CnH2ii--4  03. 


4G5 


IV.    CnH2n— 4  03. 


1)  C^H^O«. 

Butandi  Säureanhydrid, 
Bernsteinsäureanhydrid. 


Eine  Modifikation,  für  welche  obige  Konfiguration  gegeben  wurde. 
Bischoff  (B.  XXIV,  1088). 


2)  CjHeOs. 

a)  Methylbutandisäureanhydrid,    CIL 

Methylbemfiteinaäure 
Anhydrid, 
Brenzweinsäureanhydrid.  H 


II 


Eine  Modifikation,  für  deren  Konfiguration  obiges  Symbol  disku- 
tiert wurde,     ^schaff  (B.  XXIV,  1089). 

b)  Oxyglutarsäurelacton,  s.  o.  p.  222. 

3)  C«H,0,. 

2,  3  - 1)  i  m  e  l  li  y  1  b  u  t  a  n  d  i  s  ä  u  r  e  a  n  h  y  d  r  i  d  e, 
s.  Dimethylbernsteinsäureanhydride. 


<-H.v 


CH. 


n. 


7(^11, 


II 


I 


CO  /  *  ^*3 


Para 


;.o 
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Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans  =  fiimaroid  =  Para.  Fp.  38®; 
y?)  =:  eis  =  raaleinoid  =  Anti.  Fp.  87®.  Konfiguration  und  Umlagerungen : 
v.Baeyer,  A.  258,  180;  Bischoff,  B.  XXIV,  1091.  Mol.-(>ewicht:  Äuwers, 
ß.  XXIV,  1783.  Ferner:  B.  XX,  2741,  2744;  XXI,  641;  XXIII,  641; 
XXVI,  1459;  J.  pr.  [2]  46,  421.  Anhydrid  einer  Isodimethylbernstein- 
säure,  Fp.  187®.  Otto  und  Beckurts,  B.  XVIII,  850;  Otto  und  Bössing, 
B.  XX,  2747. 

4)  C7H10O3. 

TT  TT 

2,  4-Dimethylpentan-  ,  . 

disäureanhydride,       ^^  _C— CH C CH 

Dimethylglutarsäure-  ^       .  *      ,  ^ 

anhydride.  co_0— CO 


Zwei  Modifikationen:  die  eine  ist  sehr  labil;  die  stabile:  Fp.  94®. 
Äuwers,  Köbntr,  B.  XXIV,   1933. 

5)  CjiHg^Oa.     Mentholcarbonat,  s.  0.  p.  350. 

V.  CnH2n  — 603. 

1)     C^HjOg. 

Butendisäureanhydrid,            .,       ,^^ 
Maleinsäureanhydrid.         ^j Ji ^ 

Eine  Modifikation,  deren  Konfiguration  in  obiger  Formel  aus- 
gedrückt ist;  vgl.  die  Betrachtungen  v.  Baeyer's  über  die  analog  ge- 
bauten Anhydride.     A.  269,   169. 

2)  CjH^Oj. 

CHg—C— CO 
Citraconsäureanhvdrid.  ||       ||>0. 

H— C— CO 

Eine  Modifikation  von  obiger  Konfiguration, 
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3)  CeHeO,. 

C^H,— C-CO 
Methylcitraconsäureanhydrid.  ||       ^O. 

H— C— CO 

Eine  Modifikation  von  obiger  Eonfignration. 

Dimethylmaleinsäureanhydrid,       CHg — C — CO 
Dimethylfumarsäure-,  Pyrocinchon-  ||       ^0. 

säureanhydrid.  CHg  -  -  C — CO 

Eine  Modifikation  von  obiger  Konfiguration:  Umlag(*ningsversuche 
erfolglos.  B.  XVIII,  838.  A.  269,  91.  Andere  sie reochemi sehe  Be- 
ziehungen dieser  Körper:  XXH,  65;  XXUI,  621.    A.  269,   169. 

H 

I 

IL>C— C— CO 
c)   o-Tetrylendicarbonsäureanhvdrid.         I        '        !^0. 

HjC-C— CO 


H 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  49  —  50<>;  Sdp.  254  —  255''. 
Markownikow,  3,  r.Of.XXU,  282.    /?)  Fp.  76— 78^.    PerÄ-m,  Soc.  51,  25. 

4)  C^H^O,. 

CHg— C— CO 
Methyläthylinaleinsäureanhydrid.  ||       ^0. 

CjHj— C— CO 

Eine  Modifikation:  Sdp.  236—237®.  Bischoff,  B.  XXIII,  3422. 
FUtig,  Parker,  A.  267,  264.  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  303.  B.  XXIV, 
2544. 


C2H5— C— CO 


5)  CgHioOg. 

Diäthylmaleinsäureanhydrid,                    ..       ^^^^^ 
Xeronsäureanhydrid.  p  „       il ^ 

m  O 

Eine  Modifikation.    Stereochemische  Beziehungen :   B.  XXIII,  621 
A.  259,  145;  B.  XXIII,  3414. 


4G8    Geometrische  Isomerie:    Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff. 


b)  Cyclohexan-1 -2-Dimethylsäiireanhydride,  Hexah^'dro- 
phtalsäiireanhydride. 

C  C 


H2C 


H,C 


c4%o 


/\-  ^" 


c 

trans. 


HaC 


C 

eis. 


C<Cpn 


c< 


H 


Zwei  Modifikationen : 

a)  Fumaroid^  trans:   Fp.  UOM  ^^ 

/J)  Malemoid-^cis:       Fp.     32o|  '*  ^'"^^^'"^^  ^'  ^'^^  ^^^'  -^^• 

C)  Cj^jITj^O.^.  Canijihersäureanhydrid   s.  o.  p.  387. 

7)  CiiHjßO.,.  Can]i)hucarl»onsäure  s.  0.  p.  393. 

8)  CijliigO.j.  (■amphocarbonsäureniethylester  b.  0.  p.  393. 

9)  Civ.Uj^oO^.  (*ani])lHK'.arbonsäureäthylestcr  s.  0.  p.  393. 

VI.  CaH2n-8  03. 

1)  CgllH^s.  Mand Ölsäure,  s.  o.  p.  197;  über  das  Auftreten 
zweier  physikalisch-isomerer  Modifikationen  vgl.  LeJufiann's  Mole- 
kular-Phyaik,  I,  207. 

2)  Tro[)asäure  s.  0.  p.   202. 

3)  Cyclolioxen- 1 ,  2-I)imothylsäuroanhy<lride,  .y-4-Tetra- 
hydrophtalsäurcanhydridc. 


c 


II    c 
H— C 


II 


2 


II— c 


.H 


C 
trans. 


c< 


CO 


H 


II— C'\/C<i 

C! 
eis. 


E 


v.Iltnjrr,  A.  269,   102. 


Zwei  Modifikationen : 

a)  trans     -Fumaroid:    Fp.   14.0^ 
'    ji)  eis      ■-  -Maleincid:  Fp.     5S— 59<> 

4)  <'nlii.i05.     Isoprn|iy]p]ionylglyc<)isjiure  s.  o.  p.  200. 

5)  C'21 11.(40^.     ßorncolearbonat  s.  0.  p.  362. 


Cnll2n— 0  03   bis  CiiHL>n  -   10  03.  iü9 

VII.  CnH2n— 10O3. 
1)  C«H,03.  CH 


Cyclohexadiöruliiiuithylsiliireanhj'drid, 

_/-  3 , 5  -  Dihydrü2)htalßäureaiihydride.  „^ 


'\,/C<ll 
CH 
eis. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  or)  trans.  ß)  eis:  Fp.  99—100®;  t\  Daeycr, 
A.  269,  162. 

2)      CyHyOj. 

a)  Phenyloxyacrylsäuren  s.  o.  p.  207. 

nOC.Hi— C-H  H— C— CßH^OH 
b)  Cumarsäuren.                           ||  || 

H— C~COOH  H— C— COOH. 
trans.  eis. 

Uel)er  diese  noch  nicht  aufgeklärten  Verhältnisse  vgl.  Wislicenus 
(1887,  50);  Michael  (J.  pr.  [2]  38,  25);  v.  Miller,  Kiukeün,  B.  XXII, 
1713;  vanH  I In  ff-Mey  erhoff  er  (1892,  85). 

3)  C,oH,o03. 
a)  Methylätliereuraarsäure. 

(^H..O.(\.Hj     C— H  H— C— C,,Il4.0CH3 


H-  C— COOH      H— C-    COOH 
trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  eis:  Fp.  88-89®,  ß)  =  trans: 
Fp.  182—183®. 

a  geht    beim  Ko<'hon  oder  durch  die  Einwirkung  der  Sonne  auf  ' 
die  konzentrierte  alkoliolische  Lösung  in  ß  xxhev. 

Wislinejtus  (1887,  53)  begründet  die  ()big(m  Formeln  und  er- 
klärt den  Ueborgang  (1.  c.  p.  55),  wogegen  Michael  (J.  pr.  [2]  38,  25) 
Einwände  vorbringt. 

H      H 


OJIs    -C— C— OH 
b)   Phenyloxybutyrolactone.  j         \  (?). 


0      OH, 


CO 
Z  wei  Modifikat.:  a)  Fp.  76«;  ^  Fp.  93  -  94«.  Fiitig  (A.  2C8, 45, 83). 
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Fittig  (1.  c.  59)  bemerkt,  dass  zur  Erklärung  der  Isomerie  die 
Konstitutionsformeln  nicht  ausreichen,  verzichtet  aber  darauf,  eine  Er- 
klärung durch  eine  verschiedene  geometrische  Anordnung  der  Atome 
zu  versuchen.    (Obige  Formel  enthält  zwei  as.  C-Atome.) 

4)      CjiHijOg. 

a)  Methylester  der  Methyläthercumarsäuren. 

CHg-O-CgH^— C— H  H— C— CgH^.O.CHg 

II  II 

H-C— COOCH3       H— C— COOCH3 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  eis  (?):  Sdp.  275—276^.  ^)  trans  (?): 
Sdp.  2930. 

ß  entsteht  auch  bei  der  Darstellung  von  a.    a  geht  in  ß  über. 

b)  Cumaräthyläthersäuren. 

C3H5.O.C6H3— C— H  H— C— CgH^.O.CjHg 

II  II 

H— C— COOH      H— C— COOH 

trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  eis  (?):  Fp.  103—1040.  ß)  trans  (?): 
Fp.   135  <>. 

a  geht   beim  Erhitzen  in  ß  über. 

H     H 

c)  Phenylformylessig-    ^  ^  _q_q^q  ii 

Säureäthylester.  *'^       ,  H— C i}I\  C^) 


COOC2H5 

Zwei  (poly niere  V)  Modifikationen : 
a)  flüssig  S.lp.   144—145«  bei  16  mm 

ß)  krystaUinisch  Fp.,  d.  h.  ümwandlungspunkt  in  a:   69 — 71®. 
ir.    Whslü'A/u^s  {B.  XX,    2934)  lässt   es   unentschieden,    ob   hier 
Polymerie  oder  l^seudoform  vorliegt.     Im  letzteren  Falle  wäre  eis-  und 
tran.s-Modifikation  ilenkbar. 

d)  o-Propioncumarsäuremethyläther säure. 

H-C— CßH^.O.CHs  CHj.O.CgH^— C— H 

1:  ^d  II 

CH3  -C— COOH  CHj— C  -COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.   118^  ß)  Fp.  107<>. 
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Die  Säure   existiert   nur   in    der   Form    des   Anhydrids:   Propio- 
cumarin. 

a)  o-Propioncumarsäureäthyläthersäure.     Nur    in    einer 
Form  bekannt. 

b)  o-Propioncumarsäureraethyläther Säuremethylester. 

H— C— C^H^.O.CHg         CHs-O-CcH^— C— H 

II  II 

'  CHg  — C  — COOCH3  CH3— C  — COOCH3 

Zwei  Modifikationen:  a)  Sdp.  274—275«.     ß)  Sdp.  286«. 
a  geht  beim  Destillieren  nicht  in  ß  über. 

6)  CijHißOj. 

Cumaräthyläther  Säureäthylester. 

CjEs-O-CßH^— C— H  H— C— GeH^-O.CjHä 


H— C— COOCjHs     H— C— C00Cj,H5 

Zwei  Modifikationen:  a)  Sdp.  290— 291 ».   ß)  Sdp.  302— 304 0. 
Litteratur:  s.  Beüstein's  Handbuch. 


7)  C/15H20O3. 


CH 


8 


CH— C  =  C  -  CHj-  CH2      COOH 

I  : 


a)  Hyposantoninsäure   ^.     ||  , 

und  ^  CH— c=r--CH— CH— C— rn 


3 


b)  Isohyposantonin- 


CH3         OH  H 


CH, 

CH— C  =  r— CH,  — CH2     H 


säure.  ^^    CH-C=:C  -CH-  CH     C-  Cllg 

CHj         OH  HO.CO 

Grass i'CVistal(H  führt  die  Isomerie  auf  die  Cis-  und  Translage 
von  Carboxyl  und  Hydroxyl  znrilck  und  begründet  diese  durch  die 
verschieden  leicht  erfolgende  Wasserabspaltung.    Zbl.  1893,  L  41. 
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8)  Gj.jIIgjO,.     Monocanipherresorcin  s.  o.  p.  380. 

Vm.  CnH2n— 12  03. 

1)  C.iHioOg. 

Piperonylacrylsäuremethylketon. 

H-C-CcH3<^>CH,       H-C-CeH3<^CH, 

II  ^  II  ^ 

CHgCO     C— H  H— C— COCH, 

trans,  eis. 

Zwei  Modifikationen:    a)  =  trans:    Fp.   107^,   gelb;    /?)=ci8: 
Fp.  111^,  fast  weiss,     ß  entsteht  aus  a. 

Hahn  (B.  XXIV,  019)   bezeichnet   die  Isomerie   als    eine   wahr- 
sclieinlich  durch  obige  Formel  zu  erklärende. 

C«H,-C-H  H-C-CeHs 


Benzallä- 
V Uli n säure.   CH3CO-  C— CHjCOOH     CH3CO— C— CH2COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen,  die  Erdfnann  (A.  258,  129)  für  struktiir- 
isomer  erklärt,  van't  Ho/f-Mey  er  hoffer  (1892,  81)  weisen  auf  die  Mög- 
lichkeit der  Stereoisoraerie  hin. 

3)  Ci^üi^Og.     Santonin  s.  0.  p.  405. 

IX.  CnH2n— ICO3. 

H 

cii3.o-c,n,-C. 

a)  Dosoxyanisoin.  1    \0 

CII3.O— CgII^— c/ 


II 

Das  Desoxyanisoin,  Fp.  95^  {liossrl,  A.  151,  36)  und  die 
Verbindung,  vvol(.*he  Sumosadsky  (Z.  1808,  Ol  J)  boschreibt  (Fp.  215"), 
sind  nir.»;li('herwoisc  gcometnschisomer,  aucli  weim  die  Formel  analog 
dem   Hydrobonzoinanhydrido  verdoppelt  werden  mnss. 
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b)  Hydro-  und  Isohydrobenzoinmonoacetate: 
H  H 


CgHs— C— OH  HO-C— CgHs 

I  ! 

C«Hä— C— 0— CO— CHj  CH,— CO  -0— C— CeHj 

H  H 

Meso. 

H  CrHs 


CsHj— C-OH  H— C— OH 

I  I 

H— C— 0— CO— CHj     CeHs— C— 0— CO— CH3 


C«H.  H 

Para. 

Zwei    Modifikationen:     a)   lange    Nadeln,    Fp.  84®;    ß)  kürzere, 
dicke  Nadeln,  Fp.  87—88». 

2)  CjjHjyOg.     Heinicampherphenol  8.  o.  p.  380. 

1)  C,,H,,03.  ^-  CnH2n-1803. 

H  vd  roben  z  oi  n-  und  I  soll  yd  robe  n  zo  i  n  i-a  rb  onate. 

n 

CeH.-C-O. 

I  >C--0 

C«H5-C-0/ 


H 

Anti  =  eis. 

H  C^Hj 


C,,H5-C— Ov  H— C-0. 

I        )c=o  4-  I        )c=o 

H— C— 0/  C„H.— C— 0/ 


'G"5 


CJI-,  H 


Para  ^=-  trans. 

Zwei    Modifikationen:     o)    lange    spiossige    Nadeln    Fp.    126®; 
ß)  monokline  ßlättchen     Fp.   110®. 

2)  Ci^HißG,. 
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Eugenolbenzoate. 


CH3— C— H  H— C— CHj 

trans.  eis. 

Die    Isomerie    der    beiden    Modifikationen:    Fp.    69 — 70®    und 
Fp.  159 — 160®  ist  möglicherweise  geometrischer  Natur. 


XI.    CnH2n— 20O3. 


^16^13^3' 


Diphenylbernsteinsäureanhydride 


H  H  C,R, 

CgHs— C— CO  CeHs— C— CO  H— C— CO 


>0  ;       >o   +  I      >0 

CßHs— C— CO  H— C— CO  CeHg— C— CO 


H  CßHs  H 

Anti  =  cis=/J.  Para=tran8=a. 

Zwei  Modifikationen  von  gleichem  Schmelzpunkt,  die  aber  die 
beiden  geometrisch  -  isomeren  Säuren  liefern,  also  nicht  identisch, 
sondern  geometrisch  isomer  sein  müssen. 

Tillmann  (A.  258,  90);    Äiischütx  und  Bendix  (A.  259,  61). 

XII.  CnH2n— 22  03. 

1)  C.eHioO,. 

p    TT    /^ pQ 

Diphenylmaleinsäureanhvdrid,     ^e^s      7      ^J  ^ 
^                                             '  >0 

Stilbendicarbonsäureanhydrid.  q  tt p pQ 

Aus  den  beiden  geometrisch-isomeren  Säuren  Ci^jHigO;  (s.  d.) 
entsteht  nur  ein  Anhydrid  (Fp.   155®)  vergl.  A.  259,  66. 

2)  CigHiiOj.  Truxillsäureanhydride.  Liebermann  und 
Sachse,  B.  XXVI,  835. 


^iiHis^a- 
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Xni.   CnH2n— 2403. 


H  CgHg 


I  I 

Hydro(Isohydro)-    «^       .  + 


^enzoate: 

-OH 

H     C     OH 

H 

Meso  —  eis 

H 

1 

CeHs 

1 

CgHs     C     O-CO-CgH 
H     C     OH 

'       + 

H     C     O.CO.C.H^ 
CeH^-C-OH 

CsE; 

H 

Para  — 

trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  160«;  ß)  Fp.  130«. 
4.    Vier  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n04. 

1)  CgHgOi.     Glycerinsäure,  s.  o.  p.  206. 

2)  C,H«0,. 

GH,  . 

2,3-Biitandiol8äuren,       H— C— 0— H 
Dioxybiittersäiire,  | 

Isodioxybuttersäure.  H — C — 0 — H 


COOK 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  74—75*^,  krystallisiert  mit  Wasser; 
ß)  Fp.  45®  (?)  Symp.  a)  entsteht  aus  Crotonsäure,  ß)  aus  Isocroton- 
säure.  Fitiig  (A.  268,  7).  Die  Isoraerie  kann  daher  auf  dem  Vor- 
handensein zweier  asymmetrischer  Kohlen stoffatome  benihen. 
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3)  c«n„o,. 

H 


3,4-Pentaiidiol-3-MotUylsäure,        CH.,— C— OH 


Hexerin-,  Isohexerinsäure.  q  », q qu 

I 

COOK 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  Ul«,  ß)  Fp.  95— 96<»  {Ftitig, 
A.  268,  23). 

Die  Isomerie  kann  auf  dem  Vorhandensein  zweier  asymmetrischer 
Kohlenstoffatonie  beruhen. 

H 
Dioxystearinsäuren    Ci.JIi,j--C — OH 

HO— C— CII2— COOK 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  136,5»  (125—125,50),  /^^Para: 
Fp.  77—78«. 

a  entsteht  aus  Of'lsäure,  ß  aus  IsoÖlsäure.  Ausserdem  existiert 
noch  eine  dritte  aus  ElaYdinsäure  entstehende  Substanz,  Fp.  99 — 100^. 
Nach  den  oben  bei  der  Oelsäure  (s.  d.)  gegebenen  Formeln,  scheint 
die  Isomerie  von  a  und  ß  geometrischer  Natur  zu  sein. 

IL    CnH2n--2  04. 

1)  C,H,0,. 


B u tan  di  säure, 
Bernsteinsiiure. 

COOII 


COOII 


Eine  Modifikation:  Fp.  ISO*^:  K -=- 0,0068  (Oshrald,  Ph.  Ch.  III, 
282;  Walbr,  A.  261,  116:  IVaUen,  Ph.  Oh.  VIII,  454),  für  welche 
obige  Kt)nfigiinitiou  aufgestellt  wurde.  Ile.thwann  (Ph.  Ch.  V.  414), 
liischoff  (B.  XXIY y  1065).  rmlagerungsversuche  erfolglos.  Berechnung 
der  Konfiguration:  SacJise,  Ph.  Ch.  XI,  202. 
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CH,  r— /     \ — 7C001I 

a)  Methylbutandisäure, 

Brenzweinsäure. 

COOH- r— r 

H 

Eine  Modifikation:  Fp.  112<>  K  =  0,0086  {Ostivald,  Ph.  Ch.  ÜI, 
285;    Walfkn,  1.  c.  Vni,  455. 

ümlagerungR-  und  ScheidnngsverRuohe  ohne  Erfolg:  Bisciwffj  B. 
XXTV,  1005),  cf.  auch  Waiden,  I.e.:  Konfiguration,  J^.  XXIV,  1089 
und  Sachse,  Ph.  Ch.  XI,  202. 

b)  Pentandisäure,  Glutarsäure.  Fj).  97,5,  K  ^-^  0,00475 
(Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  283). 

Konfiguration:  Ikthmann  (Ph.  Ch.  V,  112). 

3)  CellioO,.  n 

a)  Pentansäure-3-Methyl-       ^2^-.  T" V       \      7COOH 


säure, 
Aethylbernsteinsäuro : 


COOII 


Eine  Modifikation:  Fp.  98'>;  K  =  0,0085  (B.  XXII,  1820;  Ph. 
Ch.  V,  403;  VIII,  456. 

Umlagcrungsversuclie,     Scheidungsversuch :     BLschoff  (B.    XXIV, 

1065).     Konfiguration  (1.  c.  10S9)  vergl.   Waiden  (Ph.  Ch.  VIII,  457). 

H 


b)  2,2-Dimethylbernstein-  ^"^  ^     '         ^      /COOH 


saure, 

as.  Dimcthylbemstcinsäure.  .  \nr\f\Ti 

H  ^ r — -7 ^  COOH 

CH, 

•  Eine  Modifikati(»n  Fp.  140<>.  K==  0,0081  (B.  XXIII,  1952:  Ph. 
Ch.  V,  403. 

Urnl;igorung,Schoidungvergel»lic.h  versuclit:  Bischoff  {\^.  XXIII,3406). 

Konfiguration:   B.  XXVI,    1089. 

Eine  isoraore  Säure,  nicht  ganz  rein  erhallen.  Fp.  KK'i^  [113^]. 
K-=0,0114,  8.  B.  XXIIl,  3106. 
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c)  a-Methy Iglutarsäure,  s.  o.  p.  401. 

d)  Isomannid,  ^^-Mannit,  s.  o.  p.  274. 

e)  2,  3 -Dimethylbutandisäure,   s.  Dimethylbernsteinsäure, 

Hydropy  rocinchonsäure . 


COOK  COOH 


coon 


Anti  =  malemoid  =  eis. 


COOH  COOK 


Para  =  fumaroid  =  trans. 


COOH 


Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  trans  =  fumaroid :  Fp.  195®; 
K  =  0,0020  (Ph.  Ch.  VEI,  461 ;  A.  274,  44),  ß)  Anti  =  ci8=maleinoid. 
Fp.   123— 124«;  K  =  0,0122— 0,0138  (1.  c). 

B.  XVIII,  843,  1202,  2348;  XX,  2736,  2989;  XXfT,  63,  66, 
389,  646;  XXTII,  639.  XXIV,  1086  (Diskussion  der  ümlagerungen 
und  Begründung  obiger  Konfigurationen,  Bischoff);  Berechnung  der 
Konfiguration:  Sachse,  Ph.  Ch.  XI,  202.  —  A.  234,  54;  258,  184 
(Konfiguration  und  Erklärung  des  üebergangs  von  a  in/5,  Daeyer)]  A.  274, 43. 
M.  m,  611;  XIII,  597.  J.  r.  G.  XX,  672.  J.  pr.  [2]  46,  421 
(Kritik  der  Konfigurationen,  MicJiml).  B.  XXVI,  1459  {Bischoff  und 
Waiden:  MichaeV^  Einwand  zurückgewiesen). 

Isodimethylbemsteinsäure  Fp.  240 — 241.  Otto  und  Beckurts,  B. 
XVm,  850;    Otto  und  Bössing,  B.  XX,  2747. 

1)  C,H,,0,. 

a)  Trimethylbutandisäure,  Trimethylbernsteinsäure. 


COOH 


COOH 


COOH 


V 

CH, 
Eine  Modifikation: 


Fp.   140«;  K=:  0,031. 
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Beweise,  dass  nur  eine  Modifikation:  Bischoff,  B.  XXIV,  1083. 
Auwers,  Köbner,  B.  XXIV,  1937. 

Begründung  obiger  Konfiguration:  Bischoff,  B.  XXIV,  1089. 
vergl.  die  folgende  Verbindung. 

Konfigurationsberechnung:    Sachse,  Ph.  Ch.  XI,  302. 

H  H 

b)  2,  4-Dimethylpentandi8äure, 
8.  Dimethylglutarsäure. 

COOH         COOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  fumaroide  =  trans  =  Para,  Fp.  128®; 
K  =  0,0055,    ß)  maleinoid  =  eis  ==  Anti,  Fp.  102— 104^  K=0,0055. 

B.  XXII,  2821;  XXIII,  1465,  1600,  3398;  XXIV,  461,  1923 
(üebergänge:  Auwers  und  Köbner), 


CHq — C — CH« — C — CH 


2 


c)  /S-Methyladipinsäure,  s.  o.  p.  401. 

H 

d)  2-Methylpentansäure-      CjHg — C 
3-Methylsäuren.  | 

8.  Aethylraethylbemsteinsäuren.  COOH — C 


H 

I 
COOH  CjHj— C— COOH 

C— COOH 


-CH3       CH3 


H 


H 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)  Fumaroide  =  trans  =  Para :  Fp.  169— 170^  K  =  0,021 
ß)  Maleinoide  =  eis     =Anti:   Fp.     84—  85<>,  K  =  0,020. 

B.  XXn,  1817;  XXIV,  1067;  J.  r.  G.  21,  385. 
Von    den    oben   gezeichneten  Konfigvirationssymbolen  ist  noch  je 
eine  enantiomorphe  Form  denkbar. 


5)  CsHi.O,. 


a)  Tetramethylbutandisäure, 
Tetramethylbemsteinsäure. 


COOH 


COOH 


Eine  Modifikation:  Fp.  200®,  K  =  0,0314. 
Konfiguration:  Bischoff,  B.  XXIV,  1090.  Sachse,  Ph.  Ch.  XI,  302. 
A.  274,  48. 
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b)  Hexan-i3-4-Dimethylßäuron,  s.  Diäthylbemsteinsäuren. 

H 


CjH^— C— COOK 

I 
C2H5— C— COOK 

I 

H 
Zwei  Modifikationen: 

a)  =  trans  =  Para  =  Fiimaroide :   Fp.   192»,  K  =  0,025 

ß)  =  eis     =  Anti  --=  Maleinoid :     Fp.  129«,  K  =  0,034 

B.  XX,  2991,  3079;  XXI,  2090,  3160;  XXII,  67,  XXIV,  1076; 
A.  239,  281.  A.  274,  45.  Umlageriing  und  Konfigurationen  analog 
den  ■-Dimethylbernsteinsäuren,  s.  d. 

c)  2,2-Dimethylpentansäure-3-Methylsäure,  Aethyldime- 
thylbernsteinsäure.  Eine  Fonn,  Unibigemng  nicht  erreicht.  B.  XXIII, 
3410;  XXIV,  1050. 

H 


CjR^— C— COOH 

I 
CH3— C— COOH 


en, 

c,n. 

COOH 

CaHj 

CH, 

d)  2-Methylhexan- 

säure- 4 -Methylsäure, 

Methyläthylgliitiir8äure. 

Ir- 

C -CII,     C    H 

COOH         CH, 
Para. 

H- 

C     CHj 

COOH 

Mesc 

-C  -H 

COOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para:    Fp.  105«,  K  =  0,0059 

ß)  Meso:  Fp.     61«,  K  =  0,0056. 

B.   XIII,    652;    XXIV,     1054.     Zu    den    gezeichneten    Formeln 
kommt  je  noch  eine  enantiomorphe  Anordnung. 

H  II    H         H 

e)  2.5-Dimethyl-  I  II  I 

Hoxandisiiuro,         TIL^-    C  V,—C  -  -C     CH3 

s-I)iinethyla(li])insäurc.  |  |       '  | 

COOII  H  II       COOH 

Zwei  Mo.lifikationcn:  a)  Fp.   140— 141  0,  K  =  0,0042 

/;)  Fp.     74  -  76«,  K=- 0,0042. 
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Zelinsky,  Dissertation,  Odessa  1891,  p.  173. 
Anhaltspunkte    zur   Bestimmung    der   Konfigurationen   (Para  und 
Anti)  liegen  nicht  vor. 

6)  CjHi^O^. 

H         H         H 


a)  Heptan-2-4-Dimethylsäure,    p„       p  p         P     p  TT 

s-Metliylpropylglutarsäure.  *      .  .  ^    ^ 


COOH  H         COOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.     44—  52«,  K  =  0,0059 

ß)  Fp.  101— 102  0,  K==  0,0054. 

Bischoff,  TigerstedL  B.  XXIII,  1940. 

H         CHg 


b)  2,2-Dimethylhexan8äure- 

3-Methylsäure,  C3H7— C C— CH3 

Dimethylpropylbernsteinsäure.  |  | 

COOH  COOH 

Eine    Modifikation    (die    sich    nicht    umlagern    lässt.     Bischoff , 
B.  XXIV,  1060.):  Fp.  140^  K  =  0,055. 

H  H 

c)  2,6-Dimethylheptan-  |  ' 

disäure,  CH3— C  -CHg— CH^— CR,— C— CHg 

8.  a-Dimethyl-pimelinsäure.  [  | 

COOH  COOH 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  71— 73^   ß)  flüssig.     Zelinsky, 
(B.  XXIV,  4004). 

7)  CioHißO^. 

H         H 

2,5-Dimethylhexan-    CHg-^^^^pp.     >,  J, p^^CHg 

3,4.Dimethyl8äure.     CH.^^^         7  ,  ~      ^CHg 


COOH  COOH 


Zwei  C^)  Modifikationen:  a)  Fp.  167--1G80 

ß)  Fp.  199—2000. 

HeU,  Mayej;  B.  XXII,  57. 

So    lange   die  Säuren   nicht    ineinander   üborgoführt    sind,    bleibt 
es  zweifelhaft,  ob  nicht  die  eine  der  Glutarsäurereihe  angehört. 

8)  Gi^E^2^^'     Amyloxalat  s.  0.  p.  182. 

81 
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m.  CnH2n— 4  04. 
1)  C.H.Oa. 

Butenclisäuren:  H— C— COOH  H— C- COOH 

Fumarsäure;  ||  || 

Maleinsäure.         COOH— C— H  H— C— COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)= trans = Fumarsäure,  sublimiert  bei  200®.    K  =  0,093. 
^)  =  cis     =  Maleinsäure.    Fp.  130«.  K  =  l,17. 

van'i  Hoff'Herrmann  (1877,  21)  stellten  die  obigen  Formeln  auf. 
Le  Bei  (Bl.  37,  300;  s.  o.  p.  47)  begründet  dieselben  aus  der  Ver- 
wandlung in  Trauben-  und  inaktive  (Meso-)  Weinsäure.  —  van/t  Hoff 
(s.  o.  p.  48)  diskutiert  die  Formeln  auf  Grund  der  Bromierung  und 
Esterifizienmg.  —  Wunderlich  (188G,  16)  stimmt  mit  den  Ansichten 
van't  Hoffs  überein.  —  Wislicmus  (1887,  30  ff.)  erklärt  den  üeber- 
ganft-  von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  als  Additionsprozess ;  erörtert 
die  Beziehungen  zur  Trauben-  und  Weinsäure  im  Sinne  Le  Bel's  (p.  35) 
und  erklärt  die  Umwandlung  von  Fumarsäure  in  Maleinsäure  durch 
Platzwechsel  von  H  und  COOH  (p.  55).  —  Anschütx  (A.  239,  161) 
diskutiert  die  Möglichkeit,  die  Isomerie  als  auf  verschiedene  Stniktur 
begründet  zu  erklären.  —  Böser  (A.  240,  133)  behandelt  dieselbe 
Frage.  —  Michael  (J.  pr.  [2]  38,  21)  weist  darauf  hin,  dass  die  Wislicenus- 
sehe  Auffassung  der  Ümlagerung  aus  verschiedenen  Gründen  als  un- 
richtig zu  betrachten  sei.  —  Wislicenus  (A.  246,  92)  erörtert  die 
Beziehungen  der  beiden  Säuren  zur  Aepfelsäure.  —  Lossen  (B.  XX, 
3310)  weist  auf  die  Möglichkeit  hin,  dass  die  inaktive  Weinsäure  eine 
andere  Struktur  als  die  Traubensäure  haben  könne,  wodurch  die  oben 
ei-wähnten  Beziehungen  zur  Fumar-  und  Maleinsäure  anders  gedeutet 
werden  müssten.  Anschütx  (B.  XXI,  518)  zeigt,  dass  Lossen'^  Ver- 
mutung unhaltbar  ist.  —  Änschiitz  (A.  254,  168)  diskutiert  die  Frage, 
ob  Maleinsäure  ein  Dioxylacton  sei.  —  Bischoff  (B.  XXTIT,  1926) 
weist  auf  eine  spezielle  Fassung  des  Begriffes  «Kontaktwirkung»  hin 
zur  Erklärung  der  ümlagerungen  ungesättigter  Substanzen.  —  Wislicenus 
(1890,  13)  bestimmt  den  Einfluss  der  Temperatur  und  der  Zeit  auf 
die  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumai^ure.  Tanatar  (J.  r.  G.  XXII, 
310)  beobachtet  Umwandlungen,  welche  den  Wislieenius^Bchen  Er- 
klänmgen  widerstreiten.  —  Skraup  (M.  XII,  107)  zeigt  neue  Um- 
wandlungen und  giebt  eine  neue  Theorie  der  Doppelbindung  und  der 
Kontakt  Wirkung.  —  Dclisle  (A.  269,  76)  lässt  es  nach  seinen  Ver- 
suchen unentschieden,  ob  die  Umwandlung  von  Maleinsäure  in  Fumar- 
wuire   eine   direkte    ist    oder   (bei  Einwirkung    von  Alkali)   ihren  Weg 
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über  die  Aepfelsäure  (Wislicenus)  nimmt.  —  Tavatar  (A.  273,  31) 
diskutiert  auf  Grund  eigener  Versuche  die  Kontroverse  Skraup- 
Wislicemis, 

üeber  die  Salze  der  beiden  Säuren  vgl.  Beilstein^8  Org.  Chemie, 
m.  Auflage  I,  698,  702  und  die  Abhandlung  von  Skraup  (M.  XU,  107). 


2)  CsHeO,. 


CHg— C— COOH      CHg  -  C— COOH 


a)  Mesaconsäure; 

Citraconsaure.         COOH-C-H  H-C-COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)= trans  =  Mesaconsäure:    Fp.  202^.     K  =  0,079. 
yS)  =  cis     =  Citraconsaure:   Fp.     80<^.     K  =  0,340. 

vafi^t  Hoff'Herrmann  (1877,  22)  stellen  die  obigen  Formeln  auf. 
—  IVü'lwenns  (1887,  37)  erörtert  den  üebergang  von  eis  zu  trans.  — 
BiscJtoff  (B.  XXIII,  1935)  zeigt,  dass  beide  Säuren  aus  Chlorpropenyl- 
tricarbonsäureester  entstehen.  Delislc  (B.  XXIV,  3620;  A.  209,  88) 
untersucht  die  Umwandlung  durch  Alkalien. 

Umwandlung  durch  Brom:  Fittig  (B.  XXVI,  46). 

b)  1,2-Cyclopropandimethylsäuren,  Tnmethylendicarbonsäuren. 
H         H         COOH  H         H         H 


— c — c  —  c— I        — c — c 


COOH  H         H  COOH  H         COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)  Fumaroide  =  trans :  Fp.   175®  |    „    ,  .r»  wttt    r,r.ox 

ß)  Malrt-noide^cis:      Fp.  ISO»  (  ^''''^'  ^^-  ^"^'  ^^^^- 

3)  CßHgO^. 

a)  Butendisäure-         CH^O-CO-C— H  H-C— COOCHg 
dimethylester,                               j|  || 

Fumar-  und  Maleinsäure-  '  H— C— COOCH«  H— C  -  COOCHg 

dimethylester.  trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)  =  trans  =  Fumarsäure :  Fp.   105- 107  <>  (102  O) 
ß)  =cis      =  Maleinsäure :  flüssig,  Sdp.  205  <>. 

31* 


484     Geometrische  Isoniorie:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff. 

b)   Butandisäure-         '^  n  II 

raonoäthylester:  H-C-COOH  H.-C-COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)  =  trans  =  Fumarsäure,  leicht  schmelzbare  Bl&ttchen, 
ß)  =cis      =  Maleinsäure,  flüssig,  Sdp.  225». 

o)  2-Pentensäure-3-Methylsäure,  Aethylfumar- und  Maleinsäure, 

Methylmesacon-  und  Methylcitraconsäure. 

C^H,,  -  C— COOK       C2H5  -  C  -  COOK 


COOH  -C~H  H—C-COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen: 

a)  =  trans  =  Fp.  193   - 195  »,  K  =  0,094 
ß)  =cis     =Fp.  100— 101 0,  K  =  0,238. 

d)  3-Methyl-2-  H— C— COOH  H— C~COOH 
Pentendisäure,                              ||  || 
Aeetcrotonsäureii.     HO-CO-CHj— C— CHg          CH3— C— CH,COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans:  Fp.   115 — 116® 

ß)  =cis:      Fp.  1410. 

a  giebt  das  Anhydrid  von  ß.      Genvresse,  A.  eh.  [6],  24,  110. 

e)  Cyolobutan-l,2-Dimethylsäuren,    Tetrylendicsirbonsäuren. 

H  OH,  COOH        COOH  CH^  COOH 

COOH   CH,  H  H  Cttj  H 

trauH.  eis. 

Zw<M  (?)  Modifikationen:   a)  =  trans  (?):  Fp.   170  — 171  ^ 

ß)  =.cis  {?):       Fp.   138—1390. 

A.   L^OS,  :^33;  .1.   r.  G.,  TX,   lir>;  XII,   102:  XXII,  285. 
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II  II 


I 


H,C— C— COOK         H^C-  C  -  COOIl 
f)  o-Tetryiendicarbon-  |       !  |       | 

säure.  H^C-C— H  ll^^'     C-OOOII 

I  ! 

COOK  H 

trans.  eis. 

Zwei  (?)  Modifikatioiien : 

a)  Fp.  138—1390.  J.  r.  G.,  XXII,  285  , 

ß)  Fp.  130  0,  138»,  Soc.  51,  22;  J.  pr.  [2]  45,  480. 

4)  C^H^oO,. 

a)  Mesacon-   und  Citraconsäuredimethylester. 

CHg— C— COOCHs    CHg— C— COOCHs 


CHgO.rO— C-H  H--C-COOCH3 

trans.  eis. 

Zwei    Modifikationen :    a)  =  trans  =  Mesaconsanre  =  Sdp.  212®; 
ß)  =  eis  =  Citraconsäure  =  Sdp.  205  ». 

b)  2-Hexan-3-Methyl8äure,  Propyl-Fumar-  und  Maleinsäure, 
Aethyl-Mesacon-  und  -Citraconsäure, 

CgH; — C— COOH      C3H7 — C  -  COOH 


COOH— C— H  H— C— COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Fp.  172,5—173^  K  =  0,093 
{Waiden,  B.  XXIV,  2035);  ß)  ci8  =  Fp.  92— 94®.  Semenaw,  J.  r.  G. 
XXIU,  439. 

5)  C«H,,0,. 

a)   Butendisäurediäthylester,   Fumar-  und     Male'insäurodi - 
äthylester. 

H— C— C00Cgn5       H— C— C00C,H5 

II  II 

C2H5O— CO— C— H  H— C-COOC2H5 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  ==  trans  =  S'lp.  218®  (Fumarsäure); 
/^)  =  ci8  =  Sdp.  225®  (Maleinsäure). 
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H 


b)  2-Methyl-5-Hexensäure-    CHg— C— COOH 
(l)-3-Methylsäuren,  | 

Möthylallyl  bernsteinsäuren.      CgHj— C— COOH 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  Fp.  147—1480,  K  =  0,0243; 
ß)  Meso  =  Fp.  86-87«,  K  =  0,0233. 

Die  Konfigurationen  sind  analog  der  Methyläthylbemsteinsäure 
zu  denken. 


c)  Cyclohexan-l,2-dim€ 

ithylsä 

uren 

,  HexahydrophtiUsäuren. 

CHj 

CH, 

CH,/"^ 

^COOH 

CHg^^^^ 

*X:OOH 

CHjv^^ 

^COOH 

CH, 

\/ 

C^OOH 

CH, 

CH, 

trani 

3. 

eis. 

Zwei  Modifikationen:  «)tran8  =  Fp.  215«,  K  =  0,0062;  /i?)ci8  =  Fp. 
1920,  K  =  0,0044.     v.  Baeypr,  A.  258,  169;  213,  217. 

d)  C3^clohexan-l,3-dimethyl8äuren,   1 ,3 - Hexamethylendi- 
carbonsäuren,  HexahydroisophtalsÄuren. 

COOH  H 


H  CH,— C  -H  H  CH,— C— COOH 

^c<;^        \cH,      \c<^        \CH, 

COOH  CH,— CH,  COOH  CH,— CH, 

trans.  eis. 

Zwei   Modifikationen :    n)  trans  ==  Fp.   118  —  120";    (i)  eis  =  Fp. 
161  —  163  0.     Perkin,  Soc.  59,   808. 

e)  Cyclohexan- 1 ,4-dicarbon8äuren,  Hexahydroterephtal- 
säuren. 

COOHCH2-CH,      H  H  CH,— CH,      H 

\c/       ^^c/         \c/       \c/ 

H  CH,— CH,      COOH      COOHCH2-CH,      COOH 

trans.  eis. 

Zwei   Modifikationen:  a)  trans  ^^  Fp.  ^{'<;on  300 O;    .i)  eis  =  Fp. 
).61-162«.     V.  Rwy(^,  A.  245,   lüü;   Herb,  A.  258,  42;    Mackemie, 


CnH2n— 4  04. 
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Perkin,  Soc.  61,  174.     Theorie  der  Hydrotereph talsäuren,  v.  Baeyer, 
A.  158,  148. 

a)  6-Hepten-3,4-Dimethyl8äiire, 
Aethylallylbemsteinsäuren. 


CjHj— C— COOH 


an,— C— cooH 


'8  "5 


H 

Zwei   Modifikationen:    er)  Para  =  Fp.  163— 166^   K  =  0,0269; 
ß)  Me80  =  Fp.  108— 111 0,  K  =  0,0359. 

b)  Pyrocamphen säure  s.  o.  p.  331. 


'0  CioHieQi- 

a)  Cyclohexan-1,4- 

dimethylsäuredi- 

methyläther, 

Hexahydroterephtalsäure- 

dimethyläther. 


H, 


.COOCH, 


c 


COOCH. 


CHji         OH) 


CR 


\/^^ 


CH^O.CO^^fl 
trans. 


^3' 


CH, 


OH, 


H' 


OH) 


oa 


COOCH, 


eis. 


Zwei  Modifikationen:  a)  trans.  — 
A.  245,  171,  173. 

b)  Camphersäure  s.  o.  p.  383. 


ß)  eis.     Fp.   11^.     V.  Baeyer, 


8)  C^iHigO^. 

a)  Camphersäuremonomethylester  s.  o.  p.  388. 

b)  Oxycamphocarbonsäure  s.  o.  p.  394. 

9)  C12H20O4. 

a)  Camphersäuredimethylester  s.  0.  p.  389. 

b)  Aethyleßter  s.  0.  p.  389. 

10)  CisHjgO,. 

a)  Camphersäuremethyläthylester  s.  0.  p.  390. 

b)  Oxycaraphocarbonsäuremonoäthylester  s.  0.  p.  394. 

11)  CuH,,0,. 

a)  Camphersäurediäthylester  s.  0.  p.  390. 

b)  Bernsteinsäuremonomenthylester  s.  0.  p.  351. 
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IV.  CnH2n-6  04. 
a)  Cyclohexen-1,  2-Dimethylsäuren,  .j^-4-Tetrahj'(lrophtal- 


säuren. 


H     C 

C 

H     C 

C 

1 

H     C 

C 
trans. 

H     C 

c 

eis. 

c< 


H 

COOH 
COOH 
H 


Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Fp.  21 8»,  K  =  0,0118;  /^)cis  =  Fp. 
174^  i\  I^eyer,  A.  269,   162. 

b)  Cyclohexen-l,4-Dimethyisänren,  J-2-Tetrahydrotere- 
phtalsäuren. 


H^   COOH 


H    COOH 

c 


CH, 
CH 


CU 
CH 


c 


COOH-"  ^COOH 
trans. 


CH. 


CH, 


\ 


c 


CH 
CH 


H  '  ^COOH 
eis. 


Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Fp.  ca.  220®;  ß)  cis  =  Fp. 
150  —  155«.     r.  Baeyer,  A.  251,  307,  30S;  Herb,  A.  258,  35. 

2)  CjoHj^Oj.     Caraphansäure  s.  0.  p.  395. 

3)  C,4lL,2^^4*     Bornylbernsteinsäuro  s.  o.  p.  302  n.  364. 

4)  C.^jU^.^O|.     Hernsteinsänredimeiitliylester  s.  o.  p.  351. 

V.  CnH2n-8  04. 

1)  CgHtjO^.  Protocateclni säure.  lieber  die  im  Verhältnis 
der  Monotropie  stehenden  pliysikalisch-isonieren  Formen  vgl.  J^hnanu, 
M()lekular[)hysik   1,  73,  214. 

2)  CrHjjO.!. 

a)  Gy f  1  oh exa d  i e n  -  1 , 2  - 1) i  m  o t h y  1  s;iu  re  n ,     /-  3 , 5  -  Dihydn)- 
phtalsäuren. 
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H 


H 


H 
H 


— C 


c 


-C 


c4 


c 


c< 


OOH 
H 
COOH 


H 
H 


— C 


c 


— c 


c 


c< 


H 

COOH 
COOH 
H 


H  H 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans=Fp.  210^,  K  =  0,0246 ;/!?) eis  =  Fp. 
173—1750.     t\  Baeyer,  A.  269,  167. 

H.       .COOH 


b)  Cyclohexadien- 
1,4-Dimetliylsäuren, 
J'2,5' Dihy droterephtalsäuren.  H  — C 


H         COOH 

c 

H— C-^^CH 


c 

H— C'^'^.CH 


CH 


H— C 


CH 


H^    ^COOfl 

eis. 


COOH^    ^fl 
trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans,  löslich  in  310  Tl.  kaltem  Wasser; 
ß)  eis,  löslich  in  10  Thl.  kaltem  Wasser,  beim  Erhitzen  verhalten  sich 
beide  gleich,     v.  Baeyer,  A.  251,  293,  297. 

3)  C9H10O4. 

H     H 


Phenylglycerinsäure.    CgHs— C— C— COOH 

I        I 
OH  OH 

Zwei  (?)  Modifikationen:  vgl.  die  Kritik  Fittifs  (A."  268,  31) 
über  die  Phenylglycerinsäuren  verschiedener  Herkunft,  wonach  nur  eine 
Modifikation  (Fp.  143 — 144®)  rein  erhalten  wurde. 

4)  CioHi.O,. 

H  H 


Phenyldioxy  buttersäuren.      CgH^-C— CH^— C— COOH 


OH  OH 

Die    Lsomerienatur    der    beiden  Säuren    ist    noch    unentschieden. 
E.  Fiscltcr,  Stewart,  B.  XXV,  2503. 
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5)  C,oH3204.     Saures  Bornylcamphorat  s.  o.  p.  2G2. 

VI.  CnH2ii— 10  04. 

1)  CgH^O,. 

H       H 
C C 

Phtalsäure.    HC<  >C— COOH 


>-' 


C        C— COOH 

« 

H 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen,  die  im  Verhältnis  der 
Monotropie  stehen:  a)  stabil,  nadelformig ;  ß)  labil,  blätterartig.  Leh- 
mann, Molekularphysik  I,  203. 

2)  G,,E,,0,. 

H 

I 
CgHs-C— COOH 
8-Phenylmethylbernsteinsäuren.  | 

CHg— C— COOH 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  192  — 193^  (Fumaroide,  para), 
K  =  0,0372;  ß)  Fp.  170  — 171^  (Maleinoid,  meso),  K  =  0,0233. 
Zdinaky,  Buchstab,  B.  XXV,  1876.  Konfigurationen  analog  der  Aethyl- 
methylbemsteinsäure  (s.  d.). 

3)  C12H14O4. 

H 


CgHs— CH2— C— COOH 
8- Benzylmethyl  bernsteinsäuren.  1 

CH,— C— COOH 

I 
H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  Fp.  160»,  K  =  0,0219;  ß) 
Me90  =  Fp.  1380,  K  =  0,0247.  Bischoff,  Kuhlberg,  B.  XXIH,  1943. 
Konfiguration  sielie  bei  Aetliylmethylbernsteinsäure. 
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4)  Ci,H„0,. 

H 

I 

\       r»  i-xLiL         Ä    •     •>  CäHr  —  CHo — C — COOH 

a)  8-ßenzyläthyibern8teinsäure.      ^^^       ^^       , 

CjHj— C— COOH 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  Fp.  157,5 <>,  K  =  0,0262;  ß) 
Me80  =  Fp.  123,5  ^  K  =  0,0414.  Bischoff,  Kuhlberg,  B.  XXIH,  655, 
1954.     Konfigurationen  8.  o.  bei  Aethylmethylbern8tein8äuren. 

H 

CeHj— Cttj— C— COOH 
b)  Benzyldimethylbernsteinsäure.  p„ 1, prvrja 


0H3 

Eine    Modifikation,    die    8ich    nicht    umlagern    lässt      Bischoff, 
B.  XXIV,  1062.     Fp.  1400,  K  =  0,046. 

5)  C24H38O4.     Borneolsuccinat  8.  0.  p.  362  ff. 

VII.  CnH2n— 12  04. 
1)  CjiHioO^. 

H— C— COOH      H— C— CgHg 

Phenyltrimethylen.  H-i-COOH      H-C-COOH 

dicarbonsäure. 


n  IL  -  C-H  H— C— COOH 


'6  "5 


Versuche  die  Isomeren  darzustellen:  Buchner,  Dessauer,  B.  XXV, 
1147. 

2)  CijHiaO^. 

H 

b)  Phenylhomoparacon-  C^jHg^C — CO 

und   Phenylvalerolactonsäure  I        ^0 

(Anhydride).  IICCO— C  -  C-H 


H  CHg 


Ob  die  beiden  Körper  a)  Fp.  17 7»  {Pennfield,  A.  210,  119)  und 
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ß)  Fp.  1G7,5'>  {Weltner,  B.  XVUI,  791)  im  Verhältnis  der  geometrischen 
Isomerie  stehen,  ist  nicht  aufgeklärt. 

3)  CigH240i. 

a)  a-Oxy camphocarbonsäuremonobenzylester  s. o.  p.  395. 
ß)  b-Phtalsäuremonomenthylester  s.  o.  p.  351. 

4)  CsoH^gO.^     Bornylcamphorat  s.  o.  p.  362  ff. 

Vm.  CnH2n~14  04. 

H 


IT   j  j  T     1.    j         •  «  CH«0«CßH^ — C — OH 

Hydro-  und  laohydroanisäure.         '  i 


HO— C— CeH^.OCH, 
H 

Zwei  Modifikationen:  a)  rhombische  Tafehi  Fp.  168 »  (172«); 
ß)  kleine  Prismen  Fp.  110^  (125^).  Die  Konfigurationen  wären  analog 
der  Verbindung  CigHi.|^0|  zu  konstruieren. 

2)  Gi^E^^O^.     Bornylphtalsäure  s.  o  p.  362. 

3)  CjgHggO^.     Dicampherresorcin  s.  o.  p.  380. 

4)  CjgHj^O^.     Phtalsäuredimenthylester  s.  o.  p.  352. 

IX.  CnH2n— 18  04. 
1)  ^16^1404. 

Dibenzyldicarbonsäuren,  s- Diphenylbernsteinsäuren. 
OeHg  CgHj 

COOH,^ — /    \ 7aH,  CJLr— /    \ — 7COOH 


Pani. 


CnH2n— 12  04  bis  CnII2n— 18  04.  403 

GOGH 


COOH 


Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  2290  =  Para  =  tran8,  K  =  0,020; 
ß)  Fp.  1830  (2200)  =  Anti  =  cis,  K  =  0,026.  ümlagerungen  siehe 
B.  XIV,  1802,  XXm,  117;  A.  258,  90;  259,67.  Femer  B.  XXV,  300. 

2)  CijjHigO^. 

H 

Hj  j  T     1-    j     1-  •        GßHc — C — 0 — CO — CH« 

ydro-  und  Isohydrobenzoin-  i 

diacetate.  ^^^^  _C_0— CO— CH3 


H 

D  rei  Modifikationen :  a)  monokline  Prismen,  Fp.  1 34®;  ß)  Blättchen, 
Fp.  117—1180;  y)  rhombische  Prismen,  Fp.  105— 106®;  vergl. 
Lehmann,  Molekularphysik,  I,  200.  --  Konfiguration  für  alle  drei 
Modifikationen  s.  0.  bei  Hydrobenzoin  Ci^H^^Oj.     p.  460. 

3)  C20H22O4. 

H 


r..    V         iu  .   ■      ..  CeH,-C— COOC.H5 

8-Diphenylbernsteinsaure-  1  ' 

diäthylester.  ^^^^__  -C-C0OC,H, 

H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  84«;  ß)  Fp.  140 -141«.     Anschütz 
und  Bendix,  A.  259,  73. 

Konfigurationen  siehe  unter  C16H14O4. 

4)  C^fiTTg^O^.     Bomeolphtalat  s.  0.  p.  362, 
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X.   CnH2n— 20O4. 

Benzil-o-carbonsäure.      CgH^— CO— CO— CgH^— COOH. 

Zwei  Modifikationen:  a)  gelb,  Fp.  141,50;  ß)  weiss,  Fp.  125— 130<>. 
Uebergänge  und  Diskussion  der  Isomerie:  B.  XXIII,  1345  und  2081. 

1 , 2-Diphen3^1butendisäuren. 
Stilbendicarbonsäiu-en,  Diphenylfumar-  und  Diphenylmaleinsäuren. 
CeHg— C— COOH         CßHß— C— COOH 


HO.CO— C— CßHr,  CgHs  -  C— COOH 

trans.  eis. 

Nur  die  Trans-Form  ist  in  freiem  Zustand  bekannt:  Fp.  .260®. 
Die  Cis-Säure-«erfällt^  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser 

und  das  Anhydrid  Ci^Jijo^^-     S-  ^• 

Atischütx  und  Bendix  (259,  G6)  fanden,  dass  keine  der  Methoden, 
durch  welche  sich  Maleinsäure  in  Fumai'säure  überfilhen  lässt,  geeignet 
ist,  aus  dem  Anhydrid  der  cis-Säure,  die  trans-Säure  zu  erzeugen. 
Danach  scheint  ihnen  die  Existenz  der  trans-Säure  zweifelhaft 

Truxill-,  Isoatropasäuren,  Dizimmtsäuren. 
H     H  H     H 


CgHg-  C-C— COOH  CßHs— C— C— COOH 

I      !  (?)  I      i  (?) 

CßHs — C  -  C—  C( )( )H  COOH— C— C— CßHs 


H     H  H     H 

Liebennann  diskutiert  (B.  XXIII,  2516)  die  Stereoisomeriefälle 
für  obige  Formeln,  klassifiziert  aber  die  verschiedenen  Truxillsäuren 
noch  nicht.  Vergl.  B.  XXI,  2346;  XXII,  124,  682,  782,  2253, 
2256;  XXIII,  2516;  XXV,  91;  XXVI,  835.  Ph.  Ch.  VI,  317; 
(K-Werte). 

4)  C20H20O,. 

Truxillsäuremethylester,  B.  XXV,  91.     a)  Fp.  174»;  ß)  Fp.   760. 

5)  a,3H,/),. 

Tnixillsäureäthylester.    B.  XXV,  91.    a)  Fp.  174°;  /?)  Fp.  47— 48«. 

6)  C^sHgQr)^.     Oxycaniphocarbonsäuredibenzylester,    s.  0.  p.  395. 
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XL    CnH2n— 22  04. 
C18H14O4.     Tetrahydrodicu marin,  s.  C^gHjyOß. 

XII.  CnH2n— 26  04. 

H 

T     ^Hydrobenzoin.  und  CeHs-C-O-CO-CeH, 

Isonydrobenzolndibenzoate.  l 

CeH^-C-O-CO-CeHg 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  247«;  ß)  Fp.  185-1860. 
Konfigurationen     wären    analog    der    Dimethylbernsteinsäure    zu 
konstruieren,  s.  CgH^QO^.    . 

XIII.   C30H84O4.     Lactone    der    Santonon-    und    Isosantononsäure, 

8.    C15H20O3. 

5.    Fünf  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n+2  05. 

1)  CjHijOg.     a)  Arabit,  s.  0.  p.  249. 

b)  Xylit,  s.  0.  p.  254. 

c)  Adonit,  s.  0.  p.  254. 

2)  CßHi^Oj.     a)  Rhamnit,  8.  0.  p.  252. 

b)  Fucose,  8.  0.  p.  252. 

c)  Quercit,  s.  0.  p.  257. 

d)  Rhamnose,  8.  0.  p.  250. 

IL    CnH2n05. 

1)  CjHiqOj.     a)  Arabinose,  s.  0.  p.  246,  249. 

b)  Xylose,  s.  0.  p.  252. 

Trioxy  Stearinsäuren.     Ci7H33(OH)3COOH. 

Mangold  (M.  13,  326)  berücksichtigt  die  Stereochemie  bei  der 
Erforschung  der  Konstitution  dieser  Säui-en,  die  in  je  zwei  Isomeren 
auftreten:  aus  Oelsäure:  a)  Fp.  137  140;  ß)  Fp.  100— 114«  Dü/f 
(J.pr.f2]39,341)  ausElaldinsäure:  a)Fp.  117— 120»;  ß)Yp.  113—116» 
(Mangold).  Vergl.  zu  dieser  Frage  die  oben  für  die  Oelsäure  gegebene 
Konfiguration,  s.  CigHj^Oj.     Ausserdem  M.  IX,  476;  X,  199. 
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in.    CnH2ii— 2  05. 

1)  C4H<j05.     Butanoldisäure,  Aepfelsäure,  s.  o.  p.  208. 

2)  G,E,0,. 

H 

I 

X  «  .,     1^    ,  o  T,  ,..  HO— C— COOH 

a)  2-Methyl-3-Butanolaißäure,  i 

/y-MethylÄpfelsäure.  GH.— C  -  GOGH 

8 


H 

Die  Isomerie  der  verschiedenen  Säuren  ist  noch  nicht  aufgeklArt. 
Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  von  obiger  Formel  zwei  inaktive 
Repräsentanten  erhältlich  sein  müssen.  Vergl.  W.  Wislicenus,  B.  XXV, 
199,  1484,  femer  A.  157,  41,  J.r.  G.,  VII,  143.     J.  pr.  [2]  46,  293. 

b)  Methoxy bernsteinsäure,  s.  o.  p.  214. 

c)  Oxyglutarsäure,  s.  o.  p.  222. 

d)  Arabonsäurelacton,  s.  o.  p.  247. 

e)  Ribonsäurelacton,  s.  o.  p.  248. 

3)  GßHioOg.     a)  Gluconsäurelacton,  s.  o.  p.  268. 

b)  Saccharin,  s.  o.  p.  255,  256,  257. 

c)  Rhamnonsäurelacton,  s.  o.  p.  251. 

d)  Mi  Ich  Säureesteranhydrid,  s.  o.  p.  191. 

e)  Aethoxybernsteinsäure,  s.  o.  p.  215. 

4)  C7H10O5.     Shikiminsäure,  s.  0.  p.  244. 

IV.    CnH2n— 4  05. 

1)  G7H10O5. 

H  GOGH 

0  ' 

Dioxydimethylglutarsäure-         ^tt q nu n qtj 

monolacton.  s  *-V2  s 


l 
CO 0 

üeber    die    storeochemi sehen    BezioJiungen    dieses    Körpers  vergl. 
Bischoff,  B.  XXIV,  1079;  Äuwers,  Kauffmann,  B.  XXV,  32223. 

2)  GjoHigOg.     a)  Gineolsäure,  s.  0.  p.  357. 

b)  Gxycamphersäure,  s.  0.  p.  395. 
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V.    CnH2n— 6  05. 

1)  C5H4O5.       Hydrocrocon säuren :       Isomerie     nicht     aufgeklärt. 
B.  XIX,  297;  XX,  1619;  A.  124,  36. 

2)  CßH^^Og.    Oxymuconsäuren :   Isomerie  nicht  aufgeklärt.    B.  XVI, 
1085;  M.  9,  444. 

3)  CjgHiyOg.     Menthondicarbonftäure,  s.  0.  p.  353. 

4)  C14H22O5.     Pinolglycoldiacetat,  8.  0.  p.  269. 

5)  CigHjgOs.     Pinolglycoldipropionat,  s.  0.  p.  369. 

V.    CnH2n— 16  05. 
C27H38O5.     Salicylsäurecampher,  s.  0.  p.  381. 

VII.  CnH2n— 24  05. 

C,gHio05.     Aethylenbenzoyl-o-Carbonsäureanhydride. 
Zwei  Modifikationen:    a)   Fp.    200—202«';  ^ ß)  Fp.  228— 230». 
Diskussion  der  Struktur:  I^ser,  B.  XVIII,  3116. 

6.    Sechs  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.   CnH2n+2  06. 

1)  C«lIj.jO,j.     a)  Mannit,  s.  0.  p.  274,  277,  278  (a-Acrit). 

b)  Sorbit,  s.  0.  p.  288,  289. 

c)  Dulcit,  s.  0.  p.  294. 

2)  CyHigO,..     Rhamnohexit,  s.  0.  p.  289. 

n.    CnH2n06. 

1)  CjHioO,;.     a)  Arabonsäui'e,  Tetraoxyvaleriansäure,   s.  0.  p.  247. 

b)  Ribonsäure,  s.  0.  p.  248. 

c)  Xj^lonsäure,  s.  0.  p.  254. 

2)  CßHijOß.     a)  Mannose,  s.  0.  p.  275,  276,  278. 

b)  Galactose,  s.  0.  p.  279,  282. 

c)  Talose,  s.  0.  p.  282. 

d)  Fnictose,  Lävulose,  s.  0.  p.  283,  287  (a-Acrose). 

e)  Sorbose,  s.  0.  p.  287. 

f)  Inosit,  8.  0.  p.  295. 

g)  Glucose,  8.  0.  p.  261  ff.,  268,  269. 
h)  Qiüo8e,  s.  0.  p.  271,  273. 

i)  Rhamnonsäure,  s.  0.  p.  251. 

k)  Saccliarinsäure,  s.  0.  p.  255,  256. 

3)  C7HiiOß.     Rhaninohexose,  s.  0.  p.  289. 


498    Geometrische  Isomerie:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff. 

m.    CnH2n— 206. 

1)  C^H^Og.      2,3-Butandioldisäuren.      Weinsäuren,    s.  o.  p.    227, 
240,  241,  244. 

2)  CßHioOg. 

OH 

.  ^.       ,.     ,       .  CH3-C-COOH 

a)  Diraethylwein-, 


Dimethyltraubensäure.  qtj q COOH 


OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti  =  cis:  Syrup  (A.  188,  315); 
ß)  Para  =  trans,  Fp.  178  — 179^,  krystallisiert  wie  Traubensäure  mit 
H,0  (A.  249,  208). 

b)  Weinsäuredimethylester,  s.  o.  p.  238,  241. 

c)  Traubensäuredimeth^'lester,  s.  0.  p.   242. 

d)  Gulonsäurelacton,  s.  0.  p.  273. 

e)  Mannonsäurelacton,  s.  0.  p.  277. 

f)  Galactonsäurelacton,  s.  0.  p.  281,  283. 

g)  Glucoson,  s.  0.  p.  267. 

h)  Gulonsäurelacton,  s.  0.  p.  272. 

2)  C^HijOß. 

a)  2, 4-Dimethyl-2, 4-Pentandiolsäure.  Dioxydimethylglutar- 

säure. 

OH  OH  OH  COOH 


CH3— C— CHj— C— CHg  CHg— C— CHj— C-CHg 

II  i  . 

COOH         COOH  COOH      HO 

eis.  trans. 

Eine  Modifikation:  Fp.  98 — 99",  enantioraorphe  Krystalle  (Cis- 
Form).  Die  Trans- Form  scheint  nur  als  Lacton  CyHjQO^  (s.  d.)  zu 
existieren.     B.  XXHI,  1014;    XXIV,  461,   1079,  4015;  XXV,  3224. 

b)  Rhamnohexonsäurelacton,  s.  o.  p.  29<). 

c)  Clünasäure,  s.  0.  p.  257. 
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8)  CgH^^Og.     a)  Weinsäurediäthylester,  s.  o.  p.  238. 

b)  Traubensäuredimethylester,  s.  o.  p.  243. 

4)  CioHjgOß.    a)  Weinsäuredipropyl-  und  isopropylester,  s.  o.  p.  238. 

b)  Dioxysebacinsäure,  vergl.  B.  XX,  2888. 

5)  CijHjg^e-     Weinsäurediisobutylester,  s.  o.  p.  238. 

IV.    CnH2n— 4  06. 

1)  CßHgOß.     Gluconsäurelacton,  s.  o.  p.  270. 

2)  CyELi^Oß. 

H 

I 
CH3-C-COOH 

a-^-y-Butenyltricarbonsäure.  I 

HO.CO— CHj  — C— COOH 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para=trans.  Fp.  184®;  /^)Me80  =  cis. 
Fp.  1330. 

Die  Umlagerungen  sind  analog  denen  der  Dialkylbernsteinsäuren, 
Weidßlf  Hoff  (M.  XIII,  593).  Die  Konfigurationen  sind  analog  denen 
der  Methyläthylbernsteinsänren  zu  konstruieren,  8.  CyHi^O^.  Vergl. 
Äuwers,  Köber,  Mcijenberg,  B.  XXIV,  2891. 

3)  C^HijOg.     Camphoronsäure,   s.  0.  p.  3G9. 

4)  C,oHißOg.  Die  Konstitution  der  8o.c:enannten  zwei  Tetra- 
methyltricarbaUylsäuren  ßt<.'ht  noch  nicht  ganz  fest.  Bisclioff  und 
Waiden  (B.  XXIII,  664.     Ph.  Cli.  X,  5GG). 

V.  CnH2n— 6  06. 
I)  CßHgOß. 

a)  2.Pentendi8äure-        U— C— COOH  COOH— C— H 

3-Methyl8äure,  ||  || 

Aconitsäure.  HOCO— C— CH.COOH     COOH— C-  CH2COOH 

trans.  eis. 

tmi'l  IIoff'Hcnmann  (1877,  23)  halten  es  für  möglich,  dass  die 
Aceconitsäure  (A.  135,  306)  das  geometrisch  Isomere  der  Aconit- 
säure sei.  Eastcrficld  (Soc.  61,  1010)  erklärt  die  Aconitsäure  für 
die  «eis-»,   Waiden,  Ph.  Gh.  X,  571,  für  die   «trans »-Modifikation. 
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b)  1,2,3-Cyclopropantri- 


methylsäuren  H-C-COOH      H-C-COOH 

Trimethylentncarbonsäure,  .  . 

Pseudoaconitsäiire.  HO-CO-C-H  H-C-COOH 


trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  t.i-ans  =  Fi).  220^;  ß)  cis  =  Fp.  150— 153^ 
Erörterung  der  Isomerie:  Buchner ,  DibS(^rtation  p.   106. 

c)  Mannozuckersäurelactone  s.  o.  p.  293. 

2)  CiqHj^406.     Camphensäure  s.  o.  p.  331. 

Butylen-a-tf-/5-trioarbonsäuretriäthylester. 
CU,— C-  H  H— C-  CHg 


(CaH^OCO^^CII  -  C  -COOC^H^  (C,H50C0)./UI-  C— COOC2H5 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:  n)  Anti:  Sdp.  277,5%  sp.  G.  1,1020  bei 
15«;  ß)  Syn:  Sdp.  283  284 <>,  sp.  G.  1,0810  bei  15«.  J,  A,  Wis^ 
licenu^,  Dissertation,  4G. 

VI.  CnH2n      10  OO. 

^io"io*'«- 

/0-CII, 

/  0     OH. 

a)  Hern ipinsä uro.     ^'G^-i^ntuiu  ^ 

\C00H 


^  / 


Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  159— IGO«;  ß)  177  —  1780.     Die- 
selben können  ineinander  übergeführt  werden:  Perichi,  Sog.  55,  63. 

/CODH 
b)  Hydropyromellitsäure.     C,;H;(  COOH 

Zwei  Modifikationen,    deren  Isomerie    noch  nidit    aufgeklärt  ist. 
A.  Spl.  7,  38;  166,  337. 
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Vn.  CnH2n— 18  06. 
1)  CicHuOg. 

H 

H0-C-CeH3<^CH, 
Hydropiperoine.  |  ^ 

H0-C-CeH3<^CH, 

H 

Drei  (?)  Modifikationen:  a)  Hydropiperoin:  Fp.  202®;  ß)  Iso- 
hydropiperoin :  Fp.  135®;  y)  wird  ß  einmal  geschmolzen,  so  schmilzt 
es  nach  dem  Erstarren  bei  132®.  Ueber  die  Konfigurationen  für  drei 
Fälle  s.  0.  Hydrobenzoin  p.  459.     Litteratur:  Beilstein^s  Handbuch. 

H 


COOK— C— CHjCeH^OH 
Hydrocumarinsäure:  j 

COOH— C— CH^CgH^OH 


H 

Zwei  (?)  Modifikationen,    deren  Natur   noch  nicht  endgültig  auf- 
geklärt ist:     Fittif/,  A.  255,  284. 

VIII.  CnH2n— 22  06. 

C^QHjjgOg.     Santononsäure    (Fumaroid)    und  Isosantononsäure 
(MaMnoid).     Konfigurationssymbole  analog  CjjHjoOj  s.  d. 

7.  Sieben    Atome   Sauerstoff   enthaltende    Verbindungen. 

I.  CnH2n+2  07. 

C-jK^qO^.     Mannoheptit,  s.  o.  p.  301. 
Glucoheptit  s.  o.  p.  298. 

n.  CnH2n07. 

1)  CßHjjOy.     a)  i-Gulonsäure  s.  o.  p.  273. 

b)  Mannonsäure  s.  o.  p.  261,  277,  278. 

c)  Galactonsäure  s.  o.  p.  281,  282. 

d)  Talonsäiu-e  s.  o.  p.  281. 

e)  Gluconsäure  s.  o.  p.  267,  269,  270. 

f)  Glucoronsäure  s.  o.  p.  270. 

g)  Gulonsäure  s.  o.  p.  272. 
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2)  €7111407.     a)  Glucoheptose  s.  0.  p.  297  und  299. 

b)  Mannoheptose  s.  0.  p.  300. 

c)  Rhamnohexonsäure  s.  0.  p.  290. 

3)  CjjHi,.()7.     Rhaninoheptose  s.  0.  p.  303. 

III.  CnH2n— 2  07. 

1)  C5H8O7.      Trioxyglutarsäure,  Isodulcitsäure  s.  0.  p.  248. 

2)  CßHiQOy.     Saccharonsäure  s.  0.  p.  255. 

3)  C7H12O7.     a)  Glucoheptonsäurelacton  s.  0.  p.  297  \md  298. 

b)  Galactosecarbonsäurelacton  s.  0.  p.  299. 
e)  Fructosecarbonsäurelacton  s.  0.  p.  300. 

4)  0^11^407.     Rhamnoheptonsäurolacton  s.  0.  p.  302. 

IV.  CnH2n— 4  07. 

1)  CßH^07.       Zuckerlactonsäure  s.  0.  p.  290. 

2)  0^111407.     Oxycamphoronsäure  s.  0.  p.  396. 

V.  CnH2n— 8  07. 

1)  C^Hj,07.      a)  Diacetylweinsäureanhydrid  s.  0.  p.  238. 

b)  Diacetyltraubensäiu'eanliydrid  s.  0.  p.  243. 

2)  C14HJ0O7.    Benzalglueoheptit  s.  0.  p.  298. 

VI.  CnH2n— 12  07. 

C,r,Hi^O-.     Monobenzoylweinsäurediäthylester  s.  0.  p.  239. 

Monobenzoyltraubensäurediäthylester  s.  0.  p.  243. 

VII.  CnH2n-  14  07. 
^VsHi2^^7-     Dibenzoylweinsäureanhydrid  s.  0.  p.  239. 

8.  Acht  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindunsren. 


Ö 


I.  CnH2n-(-2  08. 
C^Hjj^Og.     a)  Glucooctit  s.  0.  p.  305. 
b)  Mannoctit  s.  0.  p.  30G. 
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IL  CnH2n08. 

1)  CyHuOy.     a)  Mannoheptonsäure  s.  o.  p.  300  und  302. 

b)  Gluooheptonsäure  s.  o.  p.  297  und  298. 

c)  Galactosecarbonsäure  s.  o.  p.  299. 

d)  Fructosecarbonsäure  8.  o.  p.  300. 

2)  CgHißOy.     a)  Rhamnoheptonsäure  s.  o.  p.  302. 

b)  Glucoctose  s.  o.  p.  304. 

c)  Mannoctose  s.  o.  p.  306. 

m.  CnH2n— 2  08. 

1)  CßllioO«.     a)  Zuckersäiire  s.  o.  p.  290  und  291. 

b)  Isozuckersäure  s.  o.  p.  291. 
o)  Mannozuckersäure  s.  o.  p.  292. 

d)  AUoschleimsäure  s.  o.  p.  293. 

e)  Schleimsäure  8.  o.  p.  293. 

f)  Taloschleimsäure  s.  o.  p.  294. 

2)  CgH^^Ojj.     a)  Glucooctonsäurelacton  s.  o.  p.  304  und  305. 

b)  Mannoodonsäurelacton  s.  o.  p.  306. 

3)  Cj,Hij.Oy.     Rhamnooctonsäurelacton  s.  o.  p.  306. 

4)  CiQH^yOy.   Isozuckersäurediäthylester  s.  o.  p.  291. 

IV.  CnH2n— 4  08. 
C^HjqO^.     Pentoxypimelinsäurelacton  s.  o.  p.  299. 

V.  CnH2n— 6  08. 

1)  Ct<HjQ(\.     Diacetyl Weinsäure  s.  o.  p.   238. 

2)  CioHi40j^.    a)  Diacetylweinsäuredimethylester  s.  0.  p.  239,  241. 

b)  Diacetyltraubensäuredimethylester  s.  o.  p.  243. 

3)  CijHj^O^.    a)  Diacetylwoinsäurediäthylester  s.  o.  p.  239,  244. 

b)  Diacetyltranbensäurediäthylester  s.  o.  p.  243. 

4)  ^u^h2^\-     Diacetylweinsäuredipropylester  8.  o.  p.  239. 

5)  c  6^a6^8-     Diacetylweinsäurediisobutylester  s.  o.  p.  239. 
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VI.  CnH2n— 8  08. 

CyHgOg. 

a)  eis  1,2,3-?  trans  1 -Trimethylentetracarbonsäure, 
ß)  eis   1,2-,  trans   l,3-Triinethylentetracarbon8äure, 


GOGH—  C— CGOH   CGGH-  -C— GOGH 

;  I 

H— C-GGOH      H— C— CGGH 

I 
H— C— CGGH   CGGH— C— H 


ß 
Zwei    MocUfikationen :    a)    Fp.    95— 100 ö;    ß)    Fp.    (entwässert) 
196—1980.     B.  XVn,    1052,  XVIII,    2584;    A.  229,    91;    Soc.  47, 
823;  Ph.  Ch.  II,  903. 

VII.  CnH2n— 2  08. 

CjqHj^G^.  Dibenzoyl Weinsäure  s.  o.  p.  240. 

CgoHi^O^.  Dibenzoylweinsäiiredimethylester  s.  o.  p.  240. 

C22n22()s.  Dibenzoylweinsäiirediäthylester  s.  o.  p.  240. 

Cg^Hg^Gy.  Dibenzoyl weinsäurediisobutylester  s.  o.  p.  240. 

9.    Neun  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n+2  09. 
CjiH^oGj,.     Glucononit^  s.  o.  p.  307. 

IL    CnH2n09. 

1)  Cj^HjgGy.     a)  Glucooctonsäure,  s.  o.  p.  304  und  305. 

b)  Mannooctonsäure,  s.  o.  p.  306. 

2)  CyHjgGj,.     a)  Ehamnooctonsanre,  s.  o.  p.  305. 

b)  Glucononose,  s.  o.  p.  307. 
•c)  Mannononose,  s.  o.  p.  308. 

m.    CnH2n— 2  09. 

1)  C^Hj^Gc,.     Pentoxypimelinsäure,  s.  o.  p.  299. 

2)  GJInjGt,.     Mannonononsäurelacton,  s.  o.  p.  307. 

IV.    CnH2n— 18  09. 
C.jsHyvjG^.     a)  Rohrziickeroctoacetat,  s.  o.  p.  314. 
b)  Gctoacetylmilchzucker,  s.  o.  p.  318. 
r)  G<'toaeetyl maitose,  s.  o.  p.  320. 
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10.    Zehn  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

CnH2n— 2  OlO. 
C^HigOjo.     Gluconononsäure,  s.  o.  p.  307. 
Mannonouonsaure,  s.  o.  p.  307. 

1 1 .    Elf  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n— 2  011. 
^12^22^11-      ^)  Isomaltose,  s.  o.  p.  321. 

b)  Maltose,  s.  o.  p.  319. 

c)  Melezitose,  s.  o.  p.  321. 

d)  Melibiose,  s.  o.  p.  321. 

e)  Milchzucker,  s.  o.  p.  314. 

f)  Parasaccharose,  s.  o.  p.  321. 
g)  Rolirzucker,  s.  o.  p.  309. 

h)  Trehalüse,  s.  o.  p.  321. 

II.    CnH2n— lOOll. 
CjßIL.20n.     a)  Pentacetylglucose,  s.  o.  p.  265. 

b)  Pentacetylgalactose,  s.  o.  ]).   280. 

c)  Pentacctyllävulose,  s.  o.  p.  28(3. 

12.    Zwölf  Atome   Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.    CnH2n-12  0l2. 
1)  CijHijOij. 

H        COOK  H        COOH 

Hv  C Cv       /H 

Hydromellitsäuren  )C(  )C( 

COOH       H    COOH       H 


'•  —  -  — • 


eis.  trans. 


Zwei     Modifikationen:    a)  nndeutliohe    Krystalle,    ß)    vierseitige 
Prismen,    a  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  ß  über.  A.  SpL  7, 43. 
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Die  Erklärung,  warum  nur  zwei  Säuren  existieren,  würde  analog 
wie  die  für  die  Benzolhexacliloride  (s.  d.)  durch  obige  Symbole  aus 
der  dynamischen  Isomerie  sich  ergel)en.  Anderweitige  Erklärungen 
8.  vanH  Hoff  (La  chimie  dans  Tespace  1875,  40).  Herrmann,  B.  XXI, 
1955.     Sachse.  B.  XXEI,   1363.    Ph.  Ch.  X,  204. 

2)  CisHgiOjg.     Inosithexaacetylester,  s.  o.  p.  295. 

II.    CnH2n— 60O12. 
^48^30^12-     Inosithexabenzoylester,  s.  o.  p.  295. 

1 3.  Dreizehn  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindungen. 

CnH2n— 2  013. 

CjgHgiOjj.     a)  Lactoseearbonsäure,  s.  o.  p.  314. 
b)  Maltosecarbonsäui*e,  s.  o.  p.  319. 

14.  Vierzehn  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung. 

CgiHgoOjj.     Heptacetylglucoheptit,  s.  o.  p.  298. 

15.  Sechszehn  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung. 
CigHjgOjg.     Raffinose,  s.  o.  p.  321. 

1 6.  Neunzehn  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung. 

^28H^38^^9-     Octac^tyldighicose,  s.  o.  p.  2G5. 


F.  Verbindungen,  w^elche  Kohlen^ 
Stoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 

Chlor  enthalten. 

l.  CnHmOCl. 

I.  CnH2n  -1  OCl. 

1)  05a/)01.     Valerylchlorid,  s.  o.  p.   184. 

2)  CyHijjOCl.     Chloressigsäureamylester,  s.  o.  p.  182. 

II.  CnH2n— 5  0C1. 

C10H15OCI.     Chlorcampher,  s.  0.  p.  376. 


C2iHj7^^^' 


CnH2n— 12  012  bis  Cn  n2ii- 8  0C16.  507 

III.    CnH2n— 25  0C1. 

H 

I 
^6^5 — C — CO—CßHj 


Chlorbenzyldesoxybenzoine 

C,H5-C-C1 

H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  180 — 182®,  ß)  nicht  ganz  rein  er- 
halten, Fp.   165— 167<^.     Klages  und  Knoet^magel,  B.  XXVI,  448. 

2.  CnHmOCl2. 

CnH2n— 6  0C12. 
CiqHi^OCI,.     Dichlorcampher,  8.  o.  p.  377. 

3.  CnHmOCl3. 

CnH2n— 7  0C13. 
CioHigOClg.     Trichlorcampher,  s.  o.  p.  377. 

4.  CnHmOCle. 

CnH2n— 8  0C16. 

1)  C^OClß.  ClgC— C— Gl  Gl— C— CCI3 
l,4-Oxyhexachlor-2-Buten,               ||  ||  (?) 

Dichlormaleintetrachlorid.       Cl— C- GO— Gl    Gl— C— GOGl 

trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  flüssig,  ß)  Fp.  41®. 

Kander  bezeichnet  beide  Körper  als  Derivate  der  Maleinsäure. 
Vielleicht  besteht  die  Isomerie  im  Sinne  obiger  Fonneln  oder  sie  beruht 
auf  der  verschiedenen  Lage  der  Doppelbindung,  wie  sie  von  Daeye^r  am 
Hydrobenzol,  von  Zincke  (B.  XXIII,  2212)  an  den  Verbindungen: 

Gl 
GIG— GGI2  GlG=Gv 

2)  GsOGlg:  II       >G0  und         |  )G() 


GIG— GGl,  GIG— G 


-c/ 

Gl 


■2 
beobachtet  worden  sind. 
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5.    CnHm02Cl. 


02x130201. 


I.  CnH2n— 102C1. 


0 h lo rä t h a n 8äu r e ,  Monochloressigsaure. 


H 


Zwei  (V)  Modifikationen:  a)  Fp.  62,5— 63,2^  stabil,  ß)  Fp. 
52—52,5»  labil. 

Tollffis  (B.  XVn,  005).  LefuHamt,  Molekularphysik,  I,  198. 
Tanalar  (J.  r.  G.  XXIV,  094). 

Die  (lyTiamische  Isomerie  wäre  aus  obigen  Symbolen  ersichtlich. 
Sollton  die  Körper  im  festen  Aggregatzustand  ein  und  dasselbe 
Molekulargewicht  mid  zwar  das  dopj>elte  olnger  Formel  besitzen,  so 
würde  unter  der  Annahme,  die  beiden  Molekeln  seien  in  der  Weise 
verkettet,  wie  dies  z.  B.  für  saure  essigsaure  Salze  angenommc^n  wird, 
die  Isomerie  als  «tran8>>  und  ^vh»  im  Sinne  der  folgenden  Schemata 
erklärbar  sein: 


OICH, 


0 


/    \ 


HO 


0 


trans. 


OH 

c 


CH201 


OH         OH 

!    \0/   I 

CII2OI     CHgCl 
eis. 


1)  O3H5O2CI. 


IL  CnH2n  — 3  02C1. 

Ci—C— H 


3 -Chlor- 2 -Propen  säure, 
ß  -  Chloracrylsäure. 


H— C— COOH 
trans. 


Eine  Modifikation  —  Fp.  05^  —  für  welche  IVuslicrnm  (1887, 
41)  auf  Grund  ihrer  Bildung  aus  Propiolsäure  die  «trans »-Konfiguration 
ableitet. 


CnH2n— 1  02  Cl  bis  CnH2n— 3  02  Cl.  509 

2)  C^HjOjCl. 

a)  2-Chlor-2-Butensäiiren         ^      n  .,  ^ 

a-Chlorcrotonsäuren.  ci-C-COOH     Cl-C-COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans  =  a-Chloriso  =  a-Chlorallo- 
crotonsäure.  Fp.  66,2  — 66,50.  K  =  0,158.  ß)  =  eis  =  a-Chlorcroton- 
säure.     Fp.  99,2^.     K  =  0,072  {Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  244). 

Wislicenus  (1887,  43)  begründet  obige  Konfigurationen.  —  Michael 
(Am.  IX,  219)  stellt  die  trans -Säure  aus  a-/öt-Dichlorbuttersäure  dar.  — 
Wislicenus  (B.  XX,  1008)  erhält  sie  auf  demselben  Weg  und  aus 
Iso-a-)5-Dichlorbuttersäure  die  cis-Säure.  —  Micfiael  (J.  pr.  [2J  38,  8,  9) 
kritisiert  die  Wi^licenu^s' schon  Ansichten.  —  Wislicenus  (Ä.  248,  281) 
beschreibt  die  Bildungen  und  Zersetzungen  beider  Säui'en.  —  Michael 
(J.  pr.  [2]  40,  43)  bringt  verschiedene  Einwände  gegen  die  Deutungen 
von  Wislicentis  vor.  —  Michael  (J.  pr.  [2]  46,  239,  268)  wiederholt  die 
Yersuche  mit  «reiner»  Allocrotonsäiu-e.  —  /.  A,  Wislicenus  (Disser- 
tation, 53)  kommt  zu  dem  Scliluss,  dass  Michael' s  Säure  ungefähr 
50%  Crotonsäure  enthielt,  so  dass  zur  Zeit  alle  die  mit  dieser  Säure 
angestellten  Versuche  nicht  als  entscheidendes  Beweismaterial  angesehen 
werden  können.  —  ümlagerungen :   Wislicenus  (1890,  31). 

b)  3-Chlor-2-Butensäuren.     ^^«—^—01  Cl— C— CH, 


/J-Clüorcrotonsäuren.  H-C -COOH      H-C-COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  trans  =  Chlor i so  (^-Chlorquartenyl). 
Fp.  59,50.  K  =  0,00947.  /5)  =  eis  =  Chlortetracryl.  Fp.  94—94,5«. 
K  =  0,0144  {Ostwald,  Ph.  Ch.  III,  245). 

van't  Hoff-IIcirmann  (1877,  23)  schliessen  aus  dem  Umstand, 
dass  die  isomeren  Monoc^hlorcrotonsäuren  zwei  verschiedene  Crotonsäuren 
bei  der  Reduktion  liefern,  auf  die  geometrische  Isomerie.  —  Wislicenus 
(1887,  42)  begründet  die  obigen  Konfigurationen  aus  den  Beziehungen 
der  beiden  Säuren  zur  Tetrolsäure.  Untersuchungen  zur  Festsetzung 
der  Konstitution  und  Konfiguration  und  Diskussion  der  Formeln  s.  Wislicenus, 
B.  XX,  1008;  A.  248,  348;  Miekiel  (J.  pr.  [2|  38,  8;  40,  37;  46,  255, 
264);  Autenrieth  (A.  259,  360);  J.  A.  Wi^'liccnus  (Dissertation  13)  und 
Wislicenus  (1890,  29).  — 

3)  C5H7O2CI. 
l-Methyl-2-Chlor-2-Buten-    C^— C— CH3         CH3— C— Cl 
säuren:  Ij,  l[ 

a-Methyl-y^-Chlorcrotonsäure.    ^^^—^  -COOII      CII3— C— COOII 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  «)  Fp.  73<^;  ß)  Fp.  55^ 
OtlOf  Holst  (J.  pr.  [2J  41,  481)  nehmen  geometrische  Isomerie  an. 


510    Geom.  Isomerie:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Chlor. 
4)  C22H41O2CI. 

^19^39 C  — H  C19H39  —  C — H 

II  und  II 

Monochlorerucasäure  a  COOH— C— Cl  Gl— C— COOH 

Monochlorbrassidin-  oder 

säure/?  C19H3J— C— Cl  CisHgg— C-Cl 

II  ^d  II 

COOH— C— H  Cl— C— COOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  37,5— 38^  ß)  Fp.  42^. 
Uebergänge  in  die  halogenfreie  Säure:  Holt  (B.  XXIV,  4126). 

m.  CnH2n— 1102C1. 

C<jHy02Cl. 

enzen-Chlorpropenylsauren  m  11 

Chlorzimmtsäuren.  Cl-C-COOH      Cl-C-COOH 

trans  eis 

a)  a-Derivate. 

Zwei  Modifikationen:    a)  Fp.  1370;    ß)  Fp.  110®. 

CeHj— C— Cl  Cl— C— CßHg 

b)  /S-Derivate.  ||  || 

H— C— COOH         H— C— COOH 
trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  142^;  ß)  Fp.  132,5®. 
üebersicht   der  Eigenschaften    dieser  vier  Säuren  und  Diskussion 
ihrer  Konstitution:  MicJiad  (J.  pr.  [2]  40,  66). 

IV.  CnH2n— 19  02CL 

H 

CioHisOjCl.  CeH^-C-Cl       (?) 


GßHs— CO— CHj 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  117«;  ß)  Fp.  154—155». 

Beide  entstehen  nebeneinander  aus  cij-Chloracetophenon  und  Am- 
moniak. Die  Konstitution  steht  noch  nicht  fest.  Stadel,  Rügheimer, 
Klehiscfimidt  (ß.  IX,  1759,  XIII,  836).  Sind  die  Körper  struktur- 
identisch, so  ist  der  Grund  der  Isomerie  vielleicht  dei-selbe  wie  beim 
Tolylphenylkcton  (s.  d.) 


Cn  H2n— 3  02  Gl  bis  Cii  H2n  -2  0  2  Gl  2.  511 

6.  CnHm02Cl2. 

I.  CnH2n— 2  02C12. 
1)  C^H^O^Cl,. 

2,3-Dichlorbutansäuren,  a-j6?-Dichlorbuttersäuren. 

H  H  H  H 

1  III 

Gl— C— CH3  CH3— C-Cl  Gl— C— CH3    GH3— C— Gl 

I  +  I  .  +  ; 

Gl— C— GOOH    GOOH— C— Gl    COOH— C-Gl         Gl— C-GOOII 


H  H  H  H 

Meso  Para 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  =  Meso  =  Grotonsäuredichlorid, 
Fp.  62,5 — 63^;  ß)  =  Para  =  Isocrotonsauredichlorid  =  Allo-Dichlor- 
buttersäure.     Fp.  78«  (Michael,  J.  pr.  [2]  46,  260). 

WisUcenus  (1887,  43)  symbolisiert  die  Bildung  von  ß.  —  Mictiael 
(J.  pr.  [2]  38,  8)  kritisiert  die  beim  Austritt  von  HCl  stattfindenden  Vor- 
gänge. —  Wislir<;nus  (A.  248,  283,  330,  345)  widerlegt  auf  Grund 
ausgedehnter  Versuclie  die  MichaeV^YvQn  Einwände.  —  Michael  (J.  pr.  [2] 
40,  30)  kritisiert  die  TFwf/ifc/iwVsche  Arbeit.  —  MclUcoff-Peircnko  (A. 
266,  174)  führen  die  beiden  aus  Chloroxy buttersäuren  erhaltene  I)i- 
chlorbuttersäuren  in  die  beiden  a-Ghlorcrotonsäuren  über.  —  Michael 
(J.  pr.  [2J  46,  2)  versucht  eine  vollständige  Trennung  der  beiden  Säuren 
und  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  die  flüssige  Dichlorbuttersäure  aus 
der  Liste  der  bekannten  Verbindungen  zu  streichen  ist. 

2)  CiaHa^OjGlj. 

Dich lorstearin säuren.  Versuclie  zur  Darstellung  der  Isomeren 
aus  Oel  und  Elaidinsäure :  Plotrow.ski,  (B.  XXIII,  2531. 

3)  (^22^1^2^ f2^^\^. 

Gl  Gl 

I 

ruca-  und  Brassidinsaure-      *-^    '^^  ^^    *'*       , 

dichloride.  ^^^^^^  -C— H  H— C— GOOH 


Gl  Gl 

Meso  Para 

Zwei  Modifikationen :  a)  =  Meso  =  Eruca,  Fp.  A(\^\ß  =  Para  =  Brassi- 
din,  Fp.  65». 

HoU  (B.  XXIV,  4122).  Von  obigen  Formeln  ist  noch  je  ein  cnantio- 
morphes  Symbol  denkbar. 
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Erucasäuredichloridmethylester,  Fp.  30,5°.  Brassidin- 
säuredichloridraethylester,  Fp.  42,50.  fib//,  B.  XXIV,  4123.  Die 
Konfigurationen  wie  bei  der  vorigen  Verbindung. 

IL  CnH2n— 4  02C12. 

1)  C3H202C1^. 

„.  ,  ,  ^  H— C— Gl  Cl— C-H 

Dichlorpropenskuren,  i.  ,, 

Dichloracrylsäuren.  ci-C-COOH    Cl-C-COOH 

trans.  eis. 

Drei  Modifikationen  bekannt,  von  denen  eine  wohl  als  /?-/8-Säure 
Cl2C:CHC00n  aufzufassen  ist.  Oerade  diese  soll  aber  in  zwei  For- 
men, Fp.  76—77  0  (stabil)  und  Fp.  63— 64^  (labil)  auftreten.  WaUaeh, 
(A.  203,  84). 

2)  C,H«Ö,C1,. 


s-Dimethylbernsteinsaure-         '^       .  . 

dichloride,  CH,— C— COCl    CHg— C— COCl 

H  H 

Anti.  Para. 

Zwei  Modifikationen:  Anti  und  Para;  beide  sieden  zwisclien 
186—197  0.  Oberhalb  197»  geht  Para  in  Anti  über.  BMwff,  Vau, 
B.  XXIÜ,  643. 

m.  CnH2n— 6  02C12. 
1)  C^UjOaCla. 

CICO— C— H  H— C— COCl 


Fumar-  und  Maleinsäure- 
chlorid. 


H— C— COCl       H— C— COCl 
trans.  eis. 


Zwei  Modifikationen:  n)  trans  =  Fumar :  Sdp.  160®  bei  14  mm, 
ß)  eis  =  Malein:  Sd[).  70 — 71  ^  bei  11  mm.  ß  geht  beim  längeren 
Stehen  oder  beim  Destillieren  in  a  über. 


Cn  H2n-  2  02  C12  bis  Cn  H2n— 1  03  Gl.  513 

2)  CsH^O^Cl,. 

^  ,   ^.,  CICO— C— CHo      CH3— C— COCl 

Mesacon-  und   Citracon-  ..  ^  ^ 


Säurechlorid.  H— C— COCl       H— C— COCl 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Mesacon:  Sdp.  80®  bei  17  mm; 
ß)  eis  =  Citracon:  Sdp.  95®  bei  17,5  mm. 

3)  CiqHi^OjCIj.     CamphersäurecMorid  s.  0.  p.  387. 

7.  CnHm02Cl3. 

I.  CnH2n— 102C13. 
C^HyOjCl,.  H 

CH3— C— Gl 

I 
Butylchloralhydrate.      Gl— G— Gl 

I 
H— G— OH 


OH 

Zwei  Modifikationen,  die  in  fast  allen  Eigenschaften  gleich  sind 
und  nur  gegen  Acetamid  sich  verschieden  verhalten.  Art  der  Isomerie 
nicht  aufgeklärt.     Schiff,  B.  XXV,  1691. 

n.  CnH2n— 7  02C13. 

C1JH17O2GI3.     Ghloralcampher  b.  0.  p.  380. 
G1JH19OJGI3.     Ghloralbornylat   s.  0.  p.  363  und  364, 

8.  CnHm03Cl. 

I.  CnH2n— 103C1. 

1)  C^H^OgCL  OH  OH 

|-  I 

GH3 — C — H  H — C — GHg 

ChVoroxybuttersäuren,  |  I 

a-Ghlor-^-Oxybuttersäure.  H— C— GOOH    H— C— COOK 


Gl  Gl 

ß 
Zwei    Modifikationen:    a)  Fp.  80,5®  aus  Isocrotonsäure ;    ß)  Fp. 

62—63®  aus  Grotonsäure. 

33 
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Mdikoff,  Petrenkoy  A.  266,  364.  Michael  (J.  pr.  [2]40,  175)  hält 
die  Säure  für  a-Oxy,  /^-Chlor,  spriclit  sie  aber  auch  als  «alloisomer» 
an.  Melikoff,  Peircnko,  A.  257,  132,  kommen  zu  dem  ScMuss,  dass 
sie  der  Mirhaerachen  «])Ositiv-negativen»  Regel  die  Anerkennung  ver- 
sagen müssen  und  halten  an  obigen  Formeln  fest 

2)  CöH^OgCl. 

Chlormethylbutan  Ölsäuren,  Chloroxyvaleriansäuren. 

Melikoff,  Petrenkoy  A.  257,  120.  —  Diese  vier  Säuren  wären  auf 
folgende  Formeln  zu  verteilen: 

Cl  Cl  OH  OH 


CH3  -  -  C— H  H— C  -CH3      CH3  -  C  -  H  H  -C—CH, 

!  I      '         !  ;      ' 

CIl3-C-C(K)H  CII3— C-  COOH  CH3— C— COOH  CH.^— C— COOH 


OH  OH  Cl  Cl 

aus  aus 

Angelicasäure,         Tiglinsäure,  Angelicasäure,         Tiglinsäure, 

Ö)  Fp.  920.  ^)  iTp.   750^  ß)  Fp.   1030.         y)  Fp.   111,50 

IL  CnH2n— 7  03C1. 

C^HOgCl. 

Cl— C— CO 
Chlorraaleinsäureanhydrid.  ||       ^0 

H-C— CO 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  34,5 «;    ß)  Fp.  0«.    Perkin,    Ch.  N. 
58,  21. 

m.  CnH2n— 1103C1. 

H 


CHoCO— C— COOCH, 
C  hlor  hon  zylacotosöi  gester.  | 

Cl-C-C.Hs 

H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  40— 41^;  ß)  Fp.  71  — 72«.  Claiscn, 
Matthews,  A.  218,  180.  Beide  entstellen  aus  Ae^tzimmtsäureester 
-f  HCl;  ob  sie  strukturidontisdi  sind,  ist  nicht  nachgewiesen. 

9.  CnHm04Cl. 

I.  CnC2n-3  04Cl. 
C^H^O^Cl.     Chlorbernsteinsäure  s.  0.   p.  215. 


Cn  H2n— 1  03  Cl  bis  Cn  H2n— 4  04  C12.  515 

IL  CnH2n-5  04Cl. 

C^HjjO^Cl. 

o  nu,        o   o    .      V   ..  COOH— C— H  H— C-COOII 

2-Chlor-2-Butonaisauren,  ,.  TT 

Chlorfumar-  und  Clilormaleinsäui-e.         ,-,,     jL     nrimj    m     X     nt\i\u 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  o)  trans  ==Fumar:  Fp.  191®,  Kauder, 
J.  pr.  [2]  31,  38;  ß)  eis  =  Malein:  Fp.  178«,  Bandrawski  B.  XV, 
2695;  95— 100  0,  Ziyicke,  B.  XXVI,  508.  Die  Identifizierung  der 
auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Säuren  ist  noch  nicht  vollständig 
durchgeführt:  A.  115,  105;  129,  273;  142,  139;  155,  217;  223, 
183.     Soc.  53,  695,  706.     Vgl.  Zdncke,  1.  c. 

10.  CnHm04Cl2. 

I.  CnH2n04C12. 
CßH^jO^CLj.     Mannitdichlorhydrin  s.  o.  p.  275. 

n.  CnH2n— 4  04C12. 

1)  C.H.O^Cla. 

Cl  Cl 


2,3-Dichlorbutandi8äuren,  H— C— COOH    H— C— COOH 

s-Diehlorbemsteinsäure,  |  | 

a-y?-Dichlorbemstein8äure.       HO-CO  -C— H  H— C— COOH 


Cl  Cl 

Para.  Anti. 

Zwei    Modifikationen:    a)  Para  =  Fp.  215«   aus  Fumarylchlorid ; 
ß)  Anti  =  Fp.  175«  aus  Maleinsäureanhydrid.  Midiael,  J.  pr.  [2]  46,  393. 

2)  CftH^O^CL^.  Cl  Cl 


2,3-Chlor.2-Methylbutan-       CHg— C— COOH  CH,,— C— COOH 

di  säuren:                                     |  | 

Mesa-  und  Citra-diehlorbrenz-    COOH-C— H  H— C— COOH 

Weinsäuren :                                   |  | 

Cl  Cl 

Para  Meso 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  ==  Mesacon :  Fp.  123«  aus  Mosaron- 
säurechlorid,  ß)  Meso  =  Citraeon :  Fp.  119  —120«  aus  Citniconsäure- 
anhydrid.     Michael  (J.  pr.  [2]  40,  385,  391). 

.'{3* 
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3)  CßH^O^Cl^.  I 

CHg— C— COOH 

2,  3-Dimetliyl,  2,  B-Dichlorbutandisäure,  | 

s-Dimethyldichlorbernsteinsäure.  CHg  —  C — COOH 


Gl 

Anti 
Eine  Modifikation:  Fp.  ca.  185^.  Da  dieselbe  aus  Pyrocinchon- 
ßäureanhydrid  entsteht  und  das  Anhydrid  der  Säure  existenzfähig  ist, 
so  dürfte  ihr  die  «Antikonfigiiration»  zuzusprechen  sein.  Bei  der  von 
Michael  (J.  pr.  [2]  40,  383)  durchgeführten  Aiüagennig  von  Chlor  an 
Pvrocinchonsäureanhvdrid  ist  nur  die  eine  Modifikation  entstanden. 
Unilagerungsversucho  erfolglos:   Otto,  Holst,  J.  pr.  [2]  41,  467. 

11.   CnHm09Cl. 

CnH2n— 909C1. 
Cj4Hi5,()9Cl.     Ülucoseacetochlorhydrose,  s.  o.  j).  2GG. 


G.  Verbindungen,  welche  Kohlen^ 

Stoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 

Brom  (auch  Chlor)  enthalten. 

1.  CnHraOBr. 

I.    CnH2n— 3  0Br. 

Ci^Hj^OBr.     Brom  Wasserstoff pulegon,  s.  o.  p.  401. 

n.   CnH2n— 5  0Br. 
CioHijOBr.     Bromcampher,  s.  o.  p.  377. 

2.  CnHmOBr2. 

I.  CnH2n— 4  0Br2. 

('i„n,^<)Br^,.      Pinoldihromid,  s.  o.  j).   308. 

II.  CnH2u-6  0Br2. 

C\Qlli4()Br2.     Dibromcampher,   s.  o.  p.  378. 
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3.  CnHm02Br. 

I.    CnH2n— 3  02Br. 

1)  CsHgO^Br. 

Br— C— H  H— C— Br 

S-Brompropensäure,  n  H 

^-Bromacrylsäure.        H— C-COOH  H— C-COOH 

trans.  eis. 

Zwei  (?)  Modifikationen,  von  denen  eine  (Fp.  53^)  nicht  rein 
erhalten  wurde.  Bandrowshi  (B.  XVIII,  2283)  hat  diese  Säure  aus 
Propargylsäure  -|-BrH  erhalten.  Stolx  (B.  XIX,  541)  zeigt,  dass  bei 
dieser  Reaktion  eine  Säure  Fp.  115^  entsteht,  welche  identisch  ist 
mit  der  von  Wallach  (A.  193,  55)  aus  Tri bromrailch säure  erhaltenen 
Säure  (Fp.  115),  während  die  gleichzeitig  entstehende  Säure  Fp.  53^ 
einen  etwas  höheren  Bromgehalt  zeigt  und  erst  bei  70®  klar  geschmolzen 
ist  —  Michael  (B.  XIX,  1385)  vermutet,  dass  beide  Säuren  alloisomere 
seien,  welcher  Ansicht  sich  vanH  Hoff-Meyerhoffer  (1892,  82j  anschliessen. 

2)  CgH^OjBr. 

B,        _  CHq — C — H  H — C — CHq 

romcrotonsäure-  "* 


äthylester.  Br— C-COOC^Hs         Br-C-COOC^H^ 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  Sdp.  183—1840;  ß)  eis  Sdp.  190^. 
J.  Ä.  Wislicentts  (Dissertat.  43). 


C19H39— C— Br  Br — C — C19H3.J 


3)  CjjH^iOjBr. 

^-(?)Monobromeruca-  ,.  .  .. 

und  Brassidinsäure.  ^_^ _^q^^^^ ^'I         ^_  (il_coOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =^  Eruca :  Fp.  41,5®;  ß)  cis  =  Brassi- 
din.  Fp.  340. 

Holt  (B.  XXIV,  4123,  XXV,  961). 

n.    CnH2n— ll02Br. 

1)  C^HyOjBr. 

I.  n. 

Benzenbrompropenylsäuren.   CgHs — C — H  H— C — CgH^ 

Phenylbromakryl  säuren,  ||  || 

a-  und'  ^-Bromzimmtsäuren.  Br— C— COOH       Br—  C  -  COOK 

trans a eis 
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m.  IV. 

C.Hs— C— Br  Br-C-CgB^ 


H— C— COOK         H     C— COOH 
trans ß eis 

Vier  Modifikationen  sind  bekannt: 

a)  Fp.  130—1310.  K=l,44.  ß)  Fp.  120».  K  =  0,093  {Ost- 
wald,  Ph.  Ch.  m,  278).     y)  Fp.   153,50.     d)  Fp.  159—1600. 

Trotz  der  zahlreichen  Arbeiten  ist  es  zur  Zeit  nicht  möglich,  alle 
Säuren  auf  obige  Schemata  zu  verteilen,  zumal  die  Identität  einiger 
auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  ähnlichen  Säuren  nicht  in  allen 
Fällen  konstatiert  worden  ist.  vanH  Hoff-Herrmann  (1877,  23). 
Wislkenus  (1887,  47.  1889),  79.  vanH  Hoff-Meyerhofer  (1892,  84). 
Ferner:  A.  143,  330;  248,  354;  B.  XIX,  1379,  1937;  XX,  551; 
1383,  1577,  XXIV,  245;  XXV,  951;  J.  pr.  [2J  20,  182;  32,  307;  35, 
357;  38,  16;  Am.  4,  26;  5,  385;  Soc.  1892,  I,  278;  Stockrneier, 
Dissertation  (1883). 

2)  CioHgOgBr. 

Bromzimmtsäuremethylester     a)    Sdp.     158,5 — 159,5®    bei 
14  mm.  ß)  Sdp.  145 -147«  bei  11  mm.     B.  XX,  1383. 
ß  geht  beim  Destillieren  an  der  Luft  in  a  über. 

3)  CnH^iOgBr. 

Bromzimmtsäureäthylester  «)  Sdp.  293,5— 295,5«;  159  bis 
160,50  bei  10  mm.  ß)  Sdp.  151,5— 153®  bei  105  mm;  d)  Sdp.  150—1520 
bei   15  mm. 

ß  geht  beim  Destillieren  an  der  Luft  in  a  über. 

4)   CnHm02Br2. 

L   CnH2n-202Br2. 
1)  C3n,02Br2. 

H 

2,3-Dibrompropansäure,     ü,. rj qtt  ß 

a-/^-Dibrompropionsäure.  ^ 


COOH 

Zwei  (physikalisch-isomere  Fonnen:  a)  stabil,  Tafeln,  Fp.  64«; 
ß)  lal)il,  Prismen,  Fp.  510.  Lehmann,  Molekularphysik,  I,  197. 
Tanatar,  J.  r.  G.  XXIV,  615. 

Die  (lynaniiscjlie  Isomerie  lässt,  abgesehen  von  enantiomorphen 
Konfigurationen,  drei  Hauptlagen  voraussehen,  von  denen  aber  die 
(iritt«^  die  unbeständi^^ste,  schwer  zu  isolieren  sein  dürfte. 


Cn  H2n— 11  02  Br  bis  Cn  H2n— 2  02  Br2. 
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I. 


COOH     H 


Br  Br 


H      H 


COOH 
II. 


Br 


m. 


COOH 


2)  C^HfiO^Br^. 

2,3-Dibrombiitan8ä\ire, 

a-/?-Dibrombutter8äure, 

Croton-  und  Isocrotonsaure- 

dibromid. 


H 


H 


CH,     C     Br 

Br  -C     CHs 

Br     C     COOH 

Br     C     COOH 

H 
Para. 

H 

Meso. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  Iso.  Fp.  57,50.  59— 60«. 
ß)  Meso  =  Croton.     Fp.  89«. 

van't  Hoff  (1887,  59)  erklärt  die  aus  den  beiden  Crotonsäuren 
erhaltenen  Dibromide  für  geometrisch-isomer. 

Da  a  aus  Isocrotonsäure  entsteht,  diese  aber  (s.  o.)  noch  nicht 
rein  erhalten  wurde,  so  sind  die  Angaben  über  a  (Spaltungen  etc.) 
noch  nicht  ganz  geklärt.  —  Wislicenics  (A.  248,  318);  Michael  (J.  pr. 
[2]  38,  5;  46,  257,  263);  J.  A,  Wislicenus  (Dissert.  1893,  30  ff., 
51)  woselbst  auch  die  übrige  Litteratur  besprochen  ist. 


3)  CsHgO^Brj. 

2-Methyl-2,3-Dibrom- 
butansäuren, 
Angelica-  und  Tiglinsäurc- 
dibromide. 


Br 


Br 


H     C     CH3 

CH3     C     H 

CH3     C     COOH 

CH3     C     COOH 

ir 

Br 

Para 

Meso 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  =  Angelica :  Fp.  86,5 — 87^; 
ß)  Meso  =  Tiglin:  Fp.  87,5— 87,6»  (vergl.  die  Tabelle  der  Eigen- 
schaften A.  272,  49). 

WwUcenus,  A.  250,  244;  272,  1;  274,  99;  Fittig,  A.  259,  5; 
273,  129. 


520    Geom.  Isomorie:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Brom. 
4)  Ci6H3oO,Br,. 

„,-'-.    .-U 

Tlypogäa-  und  Gaidinsäure-  |  |  (?) 

dibromide.  H— C—  COOK      H— C— COOH 

I  I 

Br  Br 

Para  Meso 

Zwei    (?)    Modifikationen:    a)    amorph  =  Para  =  Hypogäasäure. 
ß)  Krystalle  =  Meso  =  öaidin.  (A.  143,  39).    VergL  CigOgoO,. 


5)  C,«H3,0,Br,. 

Br 

Br 

Dibromstearin- 

säuren:             CjgHgi — C — H 
Oelsäure  und 

H           C           CljHgj 

Elaidinsäure- 
dibromide. 

H     C     CHjCOOn 

H     C     CHjCOOH 

Br 

Br 

Para 

Meso 

Zwei  Modifikationen :  a)  Para  =  Oelsäure :  flüssig ;  ß)  Meso = Elfiütdin- 
säure.     Fp.  27^. 

Die  Konfigurationen  sind  abgeleitet  von  den  von  Saytxeff  für  die 
Oel-  und  Elaidinsäure  gegebenen,  s.  CiyHjj^Og. 

6)  CjaH^jö'jßr,. 

Br  Br 


Dibrombehensäuren:       C^aHgj, — C — H  CligHgt, — C — H 

Eruca-  und  Bnissidin-  |  ) 

säui-edibromide.  H— C— COOH  H— C— COOH 


Br  Br 

Para  Meso 

Zwei  Modifikationen :  a)  Para = Eruca = Fp.  46^ ;  /if)  Meso = Brassi- 
din  =  Fp.  540. 

Holt,  B.  XXIV,  4125;  XXV,  963. 


CnH2n— 2  02Br2  bia  CnH2n— 10O2Br2. 
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n.   CnH2n— 4  02Br2. 


1)  CÄOjBr,. 


2,3 -Dibrom- 2 -Butensäure. 
a-)^-Dibromcroton8äuren . 


CH3— C— Br 


Br-^C— COOH 
trans 


Br— C— CH3 

II 
Br— C— COOH 


eis 


Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  94«  (95—97«);   B.  XIY,   1081. 
J.  pr.  [2]  38,  2;  ß)  Fp.  119,8  —  120,40.     A.  268,  .104. 


2)  CyHiQOgBrj. 


1, 2-Dibromcyclo- 
hexanmethylsäure 
^^Teti-ahydrobenzoe- 
säuredibromid 


C 


C 


H,C 


H,C 


oon 

Br 


c< 


Br 
H 


H,C 


H,C 


c<; 


COOH 
Br 


c< 


H 
Br 


C 

trans 


C 
eis 


Zwei    (?)    Modifikationen:    a)   Prismen,    ß)   grosse    sechsseitige 
Blätter.     Aschan,  A.  271,  277. 


m.   CnH2n— 10O2Br2. 


1)  C«H,0,Br,. 


Zimmtsäuredibromide,  s.  0.  p.  207  und  Nachtrag. 


2)  CioHioOjBr,. 


Br 


Br 


Methylester 

der  vorigen 
Verbindungen. 


CgH^ — C — H 

I 
H— C— COOCH3 

Br 
Para 


H — C — CßHg 


H— C— COOCtt 


Br 
Meso 


Zwei  Modifikationen:  Zimmtsäure:  a)  Fp.  117«.    AUozimmtsäure 
ß)  Fp.  52-53«. 

Liebermann,  B.  XXIV,  1108. 
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IV.  CnH2n— 12  02Br2. 
C,HeOjBr,. 

Benzen-2,3-Dibrom-       CeH5— C— Br  Bt—C—G^B^ 

propenylsäuren,  ||  || 

a-/i-Dibromzimmisäuren.  Br— C— COOH  Br— C— COOH 

trans  eis 

Zwei  ^Modifikationen:  a)  Fp.  lOO^;  ß)  Fp.  139<>.  Roser,  Hasdhoff, 
A.  247,  139;  B.  XX,  1577. 

5.  CnHin02Br4. 

CnH2n— 402Br4. 

H     H     H     H 

1,2,5,6-Tetrabrom- 

3,4-hexandiol  BrCIl^ 

Divinylglvcoltetrabromide 

Br    OH  OH  Br 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  174»;  ß)  Fp.  98— 99^. 
Qritier  A.  eh.  [6J,  26,  374. 

G.   Cn Hm 03  Er. 

I.   CnH2n— l03Br. 

CiH^OgBr. 

H      H 


L^— C— C— C— C— CHjBr 


Brombutanolsaure,        ^,^^       L      X     nt^r^u     /ov 

Bronioxvbuttersäure.  '^       ,        ,  ^ 

"  I 

OH  Br 

Zwei  (?)  Modifikationen:    a)  Fp.  90^    Koll>e  J.   pr.  [2]   25,   389; 
Mrlik'o/f,  A.   234,  207;  ß)  Syrup,  Erlenmei/n;  Miiüer  ß.  XV,  49. 


C3H303Br. 


n.   CnH2n— 3  03Br. 

H 


.3-Bromproponsäure,  Br_t_cO-CO()H 

Brombrunztraubensaure. 


H 

Die  Identität  der  aus  Brenztraubensäiire  und  aus  Dibmuimilch- 
saure  entstehenden  Säuren  ist  nicht  nachgewiesen.  B.  I,  265;  A. 
148,  218.     • 
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m.    CnH2n— 9  03Br. 

C,H<,03Br. 

Phenylbrommilchsäure,  s.  o.  p.  207. 

1.  CnHm03Br2. 

I.   CnH2n— 603Br2. 


1)  C.H^OsBr,. 


H  H 


Br— C--CO  Br-C-CO 

sym.  Dibrombernstein-  ,        .^^  i         ^^^ 

Br— C— CO  H— C— CO 


Säureanhydride. 


H  Br 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  zugespitzte  Prismen  (aus  Bemstein- 
säure),  Wreden,  B.  III,  96;  ^^)  tafelförmige  Krystalle  (aus  Maleinsäure- 
anhydrid)  Fp.  ca.  42<>;  Piciet,  B.  Xni,  1670. 

2)  C^HjjOgBrj.  CHg 

Br— C— CO 

Dibromdimethylglutar-  L^     \ 

saureanhydrid.  ■    ^      / 

Br— C— CO 

CH3 
Eine  Modifikation,  Fp.  94  — 95<^,  die  mit  kaltem  Wasser  die  Di- 
bromdimethy Iglutarsäure  Fp.   151^,   mit  kochendem  die  isomere  Säure 
Fp.  197<>  giebt.     Auwers,  Kauffniann,  B.  XV,  3240. 

n.  CnH2n— 10O3Br2. 
1)  ^loHioOsBr,. 

H  H 


.  o  n  '         .V.    1     Br-C— CJI1OCH3     Br-C-CJI,....x.3 

a-imd  ^-i^-Cumarinmethyl-  o    1        j  0    1         j 


^OCH. 
äthersäuredibromüre.      ßr-C-COOlI  H-C-COOH 


H  Br 

Meso  Para 

Zwei  (?)  Modifikationen:   a)  Fp.  156^;   ß)  zersetzt  sich  langsam 

l)ei  100«.    FüHg,  Eheri  (A.  216,  159)  halten  die  Körper  für  identisch 
(Fp.  162«). 
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2)   CiiOijOgBra. 

Zwei  (?)  Methylester  obiger  Säuren:    a)  Fp.  125^   ß)  Fp.  68<>. 
Perkin,  Soc.  39,  420. 

8)  CnHm04Br. 


1)  CgOyO^Br. 


I.   CnH2n— 3  04Br. 

H 


H 


2-Methyl-3-Brombutandi- 

säuren: 

Brombrenzweinsäuren. 


CHg— C— COOH 

Br—  C— COOH 

I 

H 
Para 


CHg— C— COOH 


H— C— COOH 


Br 
Meso 


Es  sind  drei  Brombrenzweinsänren  im  reinen  Zustand  bekannt, 
von  denen  die  Ita:  Fj).  137®  und  die  Citra:  Fp.  148®  nicht  in  geometrisch- 
isomeren inaktiven  Formen  auftreten  können.  Die  Para-Mesabrombrenz- 
weinsäure  Fp.  203,5®  die  obiger  Formel  entspricht  und  ihre  isomere 
Mesoform  (letztere  nicht  isoliert)  entstehen  aus  Propenyltricarbonsäure, 
Bischoff,  B.  XXIII,  1928,  3421.  —  Äuwers,  ImMuser,  B.  XXIV,  2236. 


2)  C6H^,04Br. 


H 


2-Brom-Pentan8äure-       C^Hg— C— COOH 

3-Methylsäure.  | 

Bromäthylbernsteinsäure.  Br— C  —COOH 


H 

Zwei     Modifikationen,      a)    Fp.    202,5®.     K  =  0,541.      ß)    Fp. 
111-116®.     K  =  0,423.     Bischoff,  B.  XXIII,  3422.  XXIV,  2013. 


1)  C^HgO.Br. 


n.  CnH2n— 5  0  4Br. 


Brombutendisäuren: 
Bromfumar-  und 
Brommaleinsäure. 


Br— C— COOH 


HO.CO  -C— H 
trans 


Br— C— COOH 

II 
H_C— COOH 

eis 


Zwei  Modifikationen :  a)  trans  =  Fumar :  Fp.  1 7  7 — 1 7  8  ®,  /S)  eis  =  Ma- 
lern: Fp.  128®. 


CnH2n-10O3Br2  bis  Cn  H2n— 4  04  Br2. 
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van't  Hoff'Herrmann  (1877,  23)  stellen  die  obigen  Formeln  auf. 
Wislicenus  (1887,  32)  begründet  dieselben.  —  Wislicenus  (A.  246,  55) 
klärt  die  Bildung  aus  Acetylendicarbonsaure  auf  (s.  auch  unten  das 
Kapitel  über  Additionen). 


2)  C^H^O^Br. 

Lac  tone  der  a-Brom- 
y-oxydimethylglutarsäure. 


Br 


GH 


8 


CHg— C— GH,— C— COOH 


GO 


0 


Zwei  Modifikationen:  u)  Fp.  197«,  ß)  Fp.  112«.    Auwers,  Kau  ff- 
mann,  B.  XXV,  3240. 

3)  GgHiiO^Br. 

I-Bromcyclohexan- 
1 ,4-Dinlethyl8äu^en- 
B^omhexahyd^ote^ephtal8äuren. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans:  nicht  ganz  rein  erhalten;  ß)  eis 
Fp.  gegen  205<>.     v.  Baeyer,  A.  245,  179. 

9.  CnHm04Br2. 


H      H,C- 

-CFj       Br 

>( 

HO-CO    HjC- 

-r,H,      COOH 

I.  CnH2n— 4  04Br2. 

1)  G,H,0,Br,. 

Br 

I 
H— C— GOOH 

2,3-Dibroinbutandisäuren  | 

s-Dibrombemsteinsäuren :        Br — C — GOOH 

H 
Para 


H 


Br— C— GOOH 


Br— C— GOOH 


H 

Anti 


Zwei  Modifikationen :  a) = Para :  sublimiert ;  ^  Iso  =  Anti  =  Fp.  160^. 
muH  Hojf-Herrmann  (1877,  p.  20)  weisen  auf  die  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  hin  zur  Erklärung  der  Isomerie.  —  WisliceniLs  (1887, 
31)  formuliert  die  Bildung  aus  Fumar-  und  Maleinsäure.  —  Demuth, 
V.  Meyer  (B.  XXI,  265)  zeigen,  dass  die  Säure  —  Fp.  160«  —  die 
symmetrische  Formel  besitzt  —  Vgl.  ferner  Am.  IX,  219.  B.  XXIV, 
2235. 
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2)  C5H,0,Biv 

Er  Br 

1  I 

Dibrombrcnzwoinsäuron:     CIJ.,— C— COOII  CH^— C— COOH 

Mesii-  und  Citradibrom-                      |  | 

brenz  Weinsäure.                   Br— C— COOH  H—  C— COOH 


H  Br 

Para  Meso 

Zwei  Modifikationen:  er)  =  Para  =  Mesacon :  Fp.  204®; 

/?)  =  Meso  =  Gitracon:  Fp.  150®. 

muH  Hoff-Heirmann  (1877,  20)  weisen  auf  den  asymmetrischen 
Kohlenstoff  hin.  —  vanH  Hoff  (Dynamicj^ue-chimique  1884,  95)  ver- 
folgt die  Abspaltung  von  BrH  aus  beiden  Säuren.  —  Wislicenus  (1887, 
40)  weist  auf  die  geometrische  Bedeutung  dieser  Reaktion  hin.  — 
Bischoff  (B.  XXIU,  192G)  zeigt,  dass  die  strukturisomere  Säure  sich 
bei  der  Abspaltung  von  BrH  anders  verhält.  Vgl.  Äuwers,  Imhäuser 
(B.  XXTY,  2237). 

3)  CAO.Br,. 

Dibrombernsteinsäuredimothylester.  a)  Para:  Fp.  61,5 — 62®; 
ß)  Anti:  Flüssig  (J.  r.  G.  XI,  288;  B.  XII,  2282). 

4)  C^HioO^Bra.  CHg  CHg 


Dibromdimethylglutarsäure.  Br — C — CHj — C — Br 


COOH        COOH 

Studien  über  die  geometrische  Isomerie  derselben  und  ihrer 
Derivate:   Auwers,  Kaufftnann  (B.  XXV,  3221). 

5)  C^H.^O.Br,. 

Dibrorabernsteinsäurediäthylester. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para:  Fp.  58®;  68®;  ß)  Anti  bei  —18® 
flüssig.  (Siehe  die  Säuro  CiHjO^Br^.  Forner  B.  XXIV,  1847.  J.  pr. 
[2]  43,  690;  44,  111,  399. 

CnH2n— 6  04Br2. 

1)  CjH^O^Brg. 

2,3-Dibrombutendisäuren           Br— C— COOII  Br— C— COOH 

Dibromfumar-  unrj   Dibrom-                      l|  || 

maleinsauron.                 HO-CO     C  -  Br  Br— C— COOH 

trans  eis 


Cn  H2n— 4  04  Br2  bis  Cii  H2n— 6  04  ßr2.  527 

Zwei  Modifikationen:  a)  tians  =  Fumar.  Fp.  219— 220»;  ß) 
eis  =  Malein.  Fp.  123,3  o.  WisUcenus  (1887,  37)  bespricht  die  Bil- 
dung aus  Acetylendicarbonsäure ;  weist  (A.  24G,  68)  nach,  dass"  dieser 
Prozess  von  Nebenreaktionen  begleitet  ist.  —  Michael  (J.  pr.  1 2]  46,  221) 
findet,  dass  die  Schlüsse  von  WisUcenus  nicht  richtig  sind  (vgl.  auch 
unten  das  Kapitel  über  Additionen). 

2)  CgHioO^Bra- 

a)  Dibromfumar-  und  Dibrommaleinsäureäther. 
Br— C— COOC2H5  Br— C— COOC2H5 


CjHsO.CO-C— Br  Br— C— COOC^Hg 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Fumar.  Fp.  67— 68*^;  /?)  eis  = 
Malein.  flüssig.  Sdp.  162— 164^  bei  22  mm.  Michael  (J.  pr.  [2J  46,  229). 

b)  1,4-Dibromhexahydroterephtalsäuren. 

HO.COv  /CH«— CHgv  /Br 


trans. 


Br/        ^CHa— GH/         ^COOH 


Brv  /GH.— CHov  .Br 

HOCO/        ^GHa— GH,/        ^GOOH 


eis. 


Zwei  Modifikationen:  a)  trans:  körnig -krystallinisch,  in  kaltem 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  v,  Baeyer,  A.  245,  176,  177;  ß)  eis:  feine 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich. 

c)  2,3-Dibromhexahydroterephtalsäuren:  Gemenge  der  Iso- 
meren: V,  Baeyer,  A.  251,  305. 

3)  GioHuO.Bra. 

1,4-Dibromhexahydroterephtalsäuremethylester. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  Fp.  150®;  ß)  eis  Fp.  68®,  Bneyei- 
(A.  245,  177,  178). 

Die  Konfigurationen  entsprechen  den  bei  der  vorigen  Verbindung 
CjjHjoOiBrj  sub  b)  aufgeführten  Symbolen. 
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COOCH,  H 

I  I 

CH,— C C— Br 

TT 

2)  a)z/*''-Dihydroterephtalsäure- 

Dimethylester-Dihydrobromid 

H 
CH,— C C— Br 

I  I 

COOCH,  H 

b)  z/'**»-*'"*-Tetrahydroterephtal8äure- 
Dimethylester-Dibromid. 

Körper,  denen  obige  Formel  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen zukommt,  sind  in  vier  Modifikationen  bekannt,  v.  Baeyer,  Herb, 
A.  251,  304;  258,  26,  36. 

a)  Oel;  ß)  Fp.  ITl^;  y)  Fp.  51«;  d)  Fp.  94». 

10.  CnHmOBrCl. 

Cn  H2n— 6  O  Br  Cl. 
CioHiiOBrCl.     Chlorbromcampher,  s.  o.  p.  378. 


H.  Verbindungen,  welche  Kohlen-- 
Stoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und 

Jod  enthalten. 

1)  CnHmOJ, 

I.   CnH2n— 5  0J. 

C10S15OJ.     Jodcampher,  s.  0.  p.  378. 

n.    CnH2n— 25  0J. 

H 

I 

C«H5-C-C0-C«Hj 

JodbonzyldesoxybenzoTn  | 

CeH5-C-J 


H 

Andeiitnng  der  Existenz  zweier  Isomeren:  Klages  und  KtMvenagelf 
B.  XXVI,  450. 


CnH2n— 6  OBrCl  bi8  CriH2n-6  04J2.  529 

2)  CnHm02j. 

I.    CnH2n— 1  02  J. 

J  J 

3-Jod,   2.Mothylbutan-  ciL-C~II  CH,-C-H 

säuren.  •  . 

Hydrojod-Angelica-  und       hO-CO-C-CH,        CH«— C~C00H 
-Tiglmsäure.  i  i 

H  H 

Para  Meso 

Zwei    Modifikationen:    a)   Para  =  Tiglin:    Fp.  46®;    ß)  M eso  = 
Angelica  =  Fp.  8G,5^  A.   191,  115;  208,  254;  216,   162. 


IL    CnH2n— 3  02J. 


Ogxl^UjJ* 


„   ,    ,  ^  J-C-H  H— C-J 

3-Joapropeiisäure,  ji  H 

^-Jodacrylsäure.  H-C-COOH  H-C-COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  139— 140^  ß)  Fp.  65®. 

ß  geht  beim  ümkrystallisieren  in  a  über.  B.  XIX,  542.  Vergl. 
B.  XV,  2703. 

van't  Hoff  (1887,  76)  rechnet  diesen  Fall  von  «physikalischer 
Isomerie»  zu  den  geometrischen  Isomerien. 

3)  CnHm04j2. 

CnH2n— 6  04J2. 

^..    ,       ...  ,    ^  j_C-COOH       COOH-C-J 

Dijodmalein-  und  -Fumar- 


^^"^®-  J_C— COOH  J_C— COOII 

« 

Eine    Modifikation:    Diskussion    der    Konfiguration,    Bnick,    B. 
XXVI,  846. 
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J.  Verbindungen,  welche  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff    und   Schwefel 

enthalten. 

Zur  Zeit  sind  Verbindungen,  in  denen  die  vier  Valenzen  des 
Schwefels  sich  als  ungleich  erwiesen  hätten,  nicht  bekannt  Vgl. 
Krüger  (J.  pr.  [2|  14,  210);  Wunderlkh  (188G,  28);  Klinger,  Maassen 
(A.  243,  198;  252,  243);  Nasini,  5ca/a  (G.  XVUI,  62);  Laird  (Z.  Kr. 
XIV,  2). 

1.   Ein  Atom  Schwefel  enthaltende  Verbindung, 

CnH2n+2S. 
CjHijS.     Amylsulfhydrat,  8.  o.  p.  181. 

2.   Drei  Atome  Schwefel  enthaltende  Verbindungen. 


I.   CnH2nS3. 


CßHjjSg. 


Trithioacetaldehyde. 


H 


CH3        H 


_C-S— C— S— C— S- 


CH, 


CHg  H 


H 


H 


H 


i— C— S— C-S-~C— S-l 


CH 


s 


CH 


3 


Ott, 


trans 


eis 


Zwei  Modifikationen:  a)  =  eis,  Fp.   101^;   |^)  =  trans,  Fp.   125^ 
Bimnann,  B\omm  (B.  XXIV,   1439). 


CnH2n+2S  bis  CnH2n— 30S3.  531 


IT. 

CnH2n     24  S3. 
H            C,H5 

H 

c   s   c   s 

1 

-C     E 

Trithiobenzaldehyde. 

C,U5       H 
H           H 

CgUs 
H 

Irans 


1_C  -  S— C— S— C-  S— I     eis 


^6^5  ^6^5  ^ß^s 

Zwei  Modifikationen:   a)  =  cis,  Fp.   167®;   /J)  =  tran8,  Fp.  225*^. 
Baumann,  Froinm  (B.  XXIV,  1431). 

ni.    CnH2n— 30S3. 

H  CgiiY      H 


_C— S— C— S— C— S-l      trans 


Trithiozimmtaldehyde. 

H  H  H 


C— S— C— S— C— S— !     eis 


\j^  Oy         L'^  rly        Og  rLy 
Zwei  Modifikationen:  a)  =  cis,  Fp.  107«;  /!^)  =  trans,  Fp.   163 «. 
Baumann,  Froimn  (B.  XXIV,  1451). 


K.  Verbindungen,  welche  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff  und 

Schwefel  enthalten. 

1.  CnHmOS. 

CnH2ii-4SO. 

C,qH„jOS.     Stjhwefolwasserstoffcarvol,  a.  o.  p.  401$. 
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2.    CnHni02S. 

I.    CnH2n-  2  02S. 
^eHioOjS. 
^-Thioäthylcroton-     ^"'^  -C-S-C,H,       C,H,-S-C-CH, 
und  isocrotonsäure.        H-C-COOH  H-C-COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Iso  =  trans,  Fp.  91—92®;  ß)  Croton  =  eis, 
Fp.   112—1130.     Auteyirieth  (A.  254,  234). 

n.    CnH2n— 1102S. 
CioHjjOjS. 

a)  /5-Thiophenylcroton-         '      j,  **^*    **    ^  ,.  ^ 


und  isocrotonsäuren.  H-C-COOH  H-C-COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen :  a)  Iso  =  trans,  Fp.  17G  —  \11^,  ß)  Croton  =  eis, 
Fp.   157— 158®.     Äutenrieih  (A.  254,  217). 

b)  a-Thiophenylcroton-  ^  ^ 


und  isocrotonsäuren.  ^^jj^_g_^_^,(3^^    C^H^-S-C-COOII 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen :  a)  Iso  =  trans,  Fp.  80®;  ß)  Croton  =  eis,  Fp. 86®. 
Auienrieth  (A.  254,  246). 

3.    CnHm03S. 

CnH2n-6  03S. 

.CH— CH. 


o-Toluolsulfonsäurc.  H  — C(  )C-SO.,Na. 

CH  — C 


CH3 

Das  Natriumsalz  ist  dimorph:  a)  rhombisch  (über  25®);  (i)  mono- 
symmetrisch (unter   12®).    WeUmll  (Z.  Kr.  XV,  250). 


CnH2n— 2  02S  bis  CnH2n— 24  03S3.  533 

4.    CnHm03S. 

I.    CnH2n— 18  03S3. 

C15H13O3S3. 

H  C^HgO    H 

I  I  I 

I— C— S— C— S— C— S— I      trans 

I  I  I 

C4H3O    H  C.HjO 

H  H  H 

1  I  I 

i— C— S— C— S— C— S— I     eis 

!  !  i 

C.HgO    C.HsO    C.HgO 

Zwei  Modifikationen:  a)  eis  Fp.  128*^;  ß)  trans  Fp.  229^.   Bav/mann, 
Fronim  (B.  XXIV,  3593). 


Trithiofurfurole. 


IL    CnH2n--24  03S3. 
1)  C24H24O3S3. 


a)  Trithioanisaldehyde 


OCH, 

I 

H  ^6^4         H 

1         I  ! 

|— C— S— C  — S— C— S— I     trans 
CH30CßH4       H  CeHjOCHg 


H  H  H 

— C— S— C— S— C— S— I     eis 

C0H4      CßH4      CßH^ 

I  I  I 

OCH3      OCH3     OCHs 

Zwei  Modifikationen:  a)ci8,  Fp.  127^;  /5)  trans,  Fp.  183®.  Naumann, 
Fromm  (B.  XXIV,  1442). 

b)  Trithiomethylsalicylaldehyde. 

Zwei  Modifikationen:  a)eisFp.  157®;  /?)  trans  Fp.  224®.  Naumann, 
Fromm  (B.  XXIV,  1446).  Konfigurationen  wie  bei  der  vorigen  Ver- 
bindung. 
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2)  ^3211420383.  /  H 


Trithioisobutyl-         CH3\      ^        ^    ^         ^^_ 
salicvlaldehyd        \         /  ^  1 

Zwei  Modifikationen:  a)cis,Fp,  142®;  /^)trans,Fp.  163®.  Baumann, 
Framm  (B.  XXIV,  1449).     Konfigurationen  wie  oben. 

5.    CnHm04S. 

I.    CnH2n+2  04S. 

1)  CH4O4S. 

0 


a)  Methylschwefelsäure  CH3— 0— S— 0— H 


0 
Zwei  (?)  Modifikationen:    Church  (Philos.  Mag.  X,  Nr.  63,  40; 
XI,  Nr.  69,  68).     J.  pr.  (1)  67,  42 ;  68,  45. 

b)  Methanolsulfonsäure         H— 0— CH,— SO3H. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  Müller  (B.  VI,  1031),  Jazuhnoüsch  (Z. 
1871,  285). 

Ueber  die  Mögliclikeit,  diese  eventuelle  Isomerie  als  dynamische 
zu  erklären  vgl.  Monocliloressigsäure  C2H3O2CI. 

2)  C2H,0,S.  0 

II 
Aethylschwefelsäure      C2H5— 0— S— 0— H 


0 
Zwei  (?)  Modifikationen  siehe  CH^04S  sub  1. 

3)  C5H12O4S.     Amylschwefel säure,  s.  0.  p.   182. 

II.    CnH2n— 2  04S. 

C,;Hiq04S.     /5-AethylsuJfoncro tonsäure:  Versuche,  Isomere  zu  er- 
halten: AidcNrieth  (A.  259,  354). 

lU.    CnH2n— 10O4S. 

/y-Phcnylsulfoniso-  CH«-C-SO,-C«H,  C^Hj-SOj-C-CH, 
und  -crotonsäure.       ij_^_cooH  H-C-COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans=  Iso,  Fp.  126 — 1 27®;  /?)cis=:Croton, 
Fp.  15S«.   —ß  geht  beim  Erhitzen  in  a  über.  Avienrieth  (A.  259,  351). 


CnH2n— 10O3S3  bis  CnH2n— 3N.  535 

6.   CnHm04SBr. 

'CnH2n— 5  04SBr, 

C^oH^gO^SBr.     Bromcamphersulfosäure.  s.  o.  p.  378  u.  Nachtrag. 


L,  Verbindungen,  welche  Kohlen-' 
Stoff,  Wasserstoff  und    Stickstoff 

enthalten. 

1.    Ein  Atom  Stickstoff  enthaltende  Verbindungen. 

L    CnH2n  +  3N. 

1)  C5H13N.     Amylamin,  s.  0.  p.  182.- 

2)  CjoHgjN.     Diamylamin,  s.  0.  p.  182. 

3)  CisHgjN.     Triamylamin,  s.  0.  p.  183. 

n.    CnH2n+lN. 

1)  CgHigN.     Pipecolin,  8.  0.  p.  414. 

2)  C7H15N.     Aethylpiperidin,  8.  0.  p.  416. 

3)  CyHi^N.     Coniin,  Propylpiperidin,  s.  0.  p.  416. 

m.    CnH2n  — IN. 

1)  CgHiiN.     Cyanamyl,  s.  0.  p.   181. 

2)  CsHj^gN.     Coniceme,  8.  0.  p.  418. 

3)  CiqHjcjN.     a)  Fencholenamin,  8.  0.  p.  397. 

b)  Camphylamin,  s.  0.  p.  374. 

c)  Bornylamin,  s.  0.  p.  361. 

lY.    CnH2n  — 3N. 

CioH^yN.     a)  Carvylamin,  s.  0.  p.  338. 
b)  Pinylamin,  s.  0.  p.  327. 
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V.    CnH2n  — 5N. 
CioHjjN.     Fenchonitril,  s.  o.  p.  397. 

YI.    CnH2n— llN. 
C17H23N.     Benzylidenfenchylamin,  s.  0.  p.  398. 

2.    Zwei   Atome  Stickstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.  CnH2n  +  2N2. 
1)  CeHi.N,. 

H     H  H     H 

II  II 

CHg— C— N— CHj         CH,— C— N— CH, 

Dimethylpiperazine.  |  |  |  | 

HgC— N-  C— CH3         HjC— N— C— H 


H     H  H     CHg 

Zwei  Modifikationen,  deren  Verschiedenheit  namentlich  in  den 
Salzen  und  N-Substi tuten  deutlich  hervortritt,  s.  u.  CgHigOgN^  und 
C.20H22O2N2.  Zur  Erklärung  der  Isomerie  weist  Stöhr  (J.  pr.  [2]  47, 
494)  auf  die  Asymmetrie  der  beiden  Kohlenstoffatome  hin. 

2)  C«H,,N2. 

H     H     H 


CHg— C-N— C— CHg 

Tetramethylpiperazine.  |  | 

CH3-C— N-C— CH3 


H    H     H 


Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  460  (+2H2O:  Fp.  840);  ß)  Oel; 
y)  nicht  völlig  rein  erhalten.  Wolff,  B.  XXVI,  724.  S.  u.  CMHjßOjNg 
und  CsHigO^N^. 

n.    CnH2n  — 4N2. 


^6^» -^2* 


H     H 


Diaminobenzen    1,4-      h,N-c/^      ^^C-NH, 
raraphenylendiamm.  *  \  p ^  /  ^ 


H     H 
Zwei    (physikalisch-isomere)  Modifikationen,     o)  rhombisch  (labil), 
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ß)  monosyrametrisch  (stabil).  Ob  Aufnahme  resp.  Abgabe  von  KrystaD- 
wasaer  eine  Rolle  spielt,  ist  nicht  aufgeklärt.  Kommt  dies  nicht  in 
Betracht,  so  wäre  hier  ein  Fall  von  Enantiotropie  zu  verzeichnen. 
Lehmann y  Molekularphysik  I,  177. 

m.  CnH2n— 6N2. 

CioHj^N,.     a)  Nicotin,  s.  o.  p.  427. 

b)  Tetrahydronaphtylendiarain,  s.  o.  p.  413. 


IV.    CnH2n— 12N2. 


^16^18^2. 


H 

I 

a)  Methylendi-ortho-    CH3— CgH^— N— CH^— N— CgH^  -  CH3  (?) 

I 
und 

CH3— CgHi— N-CH2— N-CßH^-Ca,  (?) 


b)  di-paratoluidin. 

H  H 

a)  Ortho:    Zwei   Modifikationen:    or)  flüssig,    in    Alkohol   leicht 
löslich;  (i)  fest,  Fp.  ca.  135®,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

b)  Para:  Zwei  Modifikationen:  a)  flüssig;  ß)  Fp.  ca.  156®. 

Ob  Metamerie  oder  Polymerie  vorliegt,  lässt  Grünhagen  (A.  256, 
294,  309)  unentschieden. 

V.    CnH2n— 14N2. 

H      H  H     H 


Hexahydrodiphenyl-    CgHs— C  — N— CH,  C^Hs^-C— N— CH^ 

piazin,  |  |  |  | 

flf-/?-Diphenylpiperazin.  H— C  —  N— CH,  CßH^-  -C— N— CH^ 

II  I       H 

CeH,  H  H 

Para  (trans)  Anti  (eis) 


Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  122—1230  (Para?);  ß)  Fp.  108  — 109^ 
(Anti?)  Mas(m  (Soc.  55,  101). 

Versuche,    isomere    Diphenylpiperazine    darzustellen    und    Kon- 
figurationen derselben:  Büchoff,  B.  XXV,  2945. 
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VI.    CnH2n— 16N2. 

1)  Ci^H.oN,. 

Carbodiphenylimid     N=C=N  N=C=H 

Zwei    Modifikationen:    a)   ölig;    ß)  Fp.    158—1600.     Sctwü  und 
Paschkowetzky  (B.  XXV,  2880). 

Carbo-di-p-tolylimid.    a)  Fp.49— 60»;  ß)  Fp.  148—1490  (I.e.). 
Umwandlungen  und  Deutung  der  Isomerie  1.  c.  2895  bezw.  2883. 


Vn,  CnH2n— 20N2. 


CißH^2^2' 


Diphenylbernsteinsäurenitrile. 
H  H  H 

CgHs— C— CN  CN— C— CßHs  CN— C— CeHg 


CN— C  -CgHs  CßHö— C  -CN  CN— C— CßHg 


H  H  H 

Para.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  160 «  Para  (?);  ß)  Fp.   239—240« 
Anti  (?).     Chalariay,  Knövcnagel,  (B.  XXV,  289). 


Vm.  CnH2n— 22N2. 


^le-^^io-^a* 


1,2-Dicyan-1,3-Diphenyläther,      CN— C— CgHs   CgHs— C— CN 
Dicyanstilbene,  ||  '  |1 

Nitrile  der  Stilbendicarbonsäure.       CgHä— C— CN      CeH^- C— CN 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  158  eis  (?);  ß)  Fp.  242«  trans  (?). 
Theoretisches:  B.  XXV,  301.  • 


CnH2n— 1CN2  bis  CnH2n— 19N3.  539 

IX.  CnH2n— 30N2. 
p-Tolylphenylketon-Diphenylhydrazone. 
CH3«C6H4 — C — CgHj         CHa'CßH^ — C — CgHs 


(CeH5),N-N  N-N(CeH5), 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  122 O;   ß)  Fp.  95— 96<>.     Overt(m, 
B.  XXVI,  33. 


3.  Drei  Atome  Stickstoff  enthaltende  Verbindungen. 


^10^17-^3' 


I.  CnH2n— 3N3. 

H     H     H 

Imidoisovaleronitrile.      (CH3)2CH— C— N— C— CH(CH3)a 


CN  CN 

Zwei  Modifikationen:  a)  Prismen  Fp.  52®;  ß)  Oel.  Lipp,  A.  205, 
23;  Erlenmeyer,  Lipp,  A.  219,  193;  ferner  B.  XIV,  1868. 

n.  CnH2n— 19N3. 

1)  C1HH17N3. 

H     H     H 
ö-Phenylimidopropionitrile.  CgHg.CHj — C — N — C — GE^'CqE^ 

CN         CN 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  86— 87«;  ß)  Fp.  105— 106 ^  mono- 
küne  Prismen  mit  sechsseitiger  Umgrenzung;  y)  Fp.  108  —  109® 
monokline  Prismen  mit  rhombischer  Umgrenzung,  Erlenmeyer ^  Lipp, 
A.  219,  192. 

2)  C24H29N3. 

H 

^5>N-C,H,-C-C,H,-N<^{;3 
Pentamethylleukanilin.  »  j  ^^^3 


H— N— CH3 
Zwei    Modifikationen:    a)  prismatische,   ß)  sphärolithische    Kry- 
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stalle.  Letztere  stabile  Modifikation  entsteht  aus  a  noch  vor  dem 
Schmelzen,  so  dass  eine  Differenz  des  Sclimelzpunktes  nicht  beobachtet 
werden  kann.     Lehmann,  Molekularphysik  I,  202. 

m.    CnH2n-2lN3. 

C,Hj— NH 


a-Triphenylguanidin.  C=N — CjHj 

I 

CeHs-NH 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil,  niedriger  schmelzend;  ß)  stabil, 
höher  schmelzend.  Die  Unterschiede  in  der  Krystallisation  der  beiden 
Modifikationen  zeigen  sich  namentlich  im  polarisierten  Licht.  LeJimann, 
Molekularphysik  I,  199. 

4.  Vier  Atome  Stickstoff  enthaltende  Verbindung. 

CnH2n-6N4. 

H 


Hydrocyanaldin. 


CH3— C— CN 
H  H 


CH3— C— N— C— CHg 

I  I 

CN  CN 


Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  llö»;  ß)  Fp.  230—2320.  Ueber 
die  Möglichkeit,  dass  Polymerie  vorliegt,  vgl.  Erlenmeyer,  Ldpp, 
A.  219,  193. 

5.  Sechs  Atome  Stickstoff  enthaltende  Verbindung. 

CnH2n— 14N6. 

Diäthylen  tri  Phenylhydrazin. 

(C2Hj)2:N.NH.CßH3:(NH.NH.C6H5)3. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  179-180«;  ß)  Fp.  167-168^ 
Ilarrks.  B.  XXVI,  1865.     Gnmd  der  Isomerie  nicht  ermittelt. 
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M.  Verbindungen,  w^elche  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff,   Stickstoff  und 

Halogene  enthalten. 

1.  Chlorhaltige  Verbindungen. 

I.  CnH2n+4NCl. 

1)  CjHgNCl. 

Gl  Gl 

I  I 

Aethylarainchlorhydrat.    Hjj=N— H  und  H2=N— CjHs  (?) 

I  I 

CjHs  H 

Zwei  Modifikationen,  die  im  Verhältnis  der  Enantiotropie  stehen. 
Lehmann,  Molekularphysik  I,  177. 

2)  C^HigNCl. 

Cl  Cl 


Trimethylisobntyl-  (ch3),_C-CH,  und  (CH3),==N-C,H,  (?) 
ammoniurachlorid.    ^      3/2  .j  v      d/2  1   .»  v  / 


C4H9  CH3 

Andeutung  zweier  Modifikationen:  Le  Bei,  C.  r.  110,  147; 
112,  724. 

3)  CioH24NCl.  Isobutylpropyläthylmethylammoniumchlorid  s.  0. 
p.  412). 

Vgl.  hierzu  auch  die  theoretischen  Entwickelungen,  s.  0.  p.  410, 
und  die  Isomerie  der  Platindoppelsalze  im  Abschnitt  S  dieser  Ab- 
teilung. 

IL  CnH2n  +  2NCL 
CioHjgNCL     Chlordiamylamin  s.  0.  p.  183. 


III.  CnH2n-f  1NC12. 
C5H11NCI2.     Dichloramylamin  s.  0.  p.  183. 
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IV.  CnH2n— 3NC12. 


CgHgNCl,. 


HCg 


2-Dichlorpropannitril,     p, i» p, 

a,  -  Dichlorpropionitril. 


CN 
Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  73,5^;  ß)  flüssig,  Sdp.  lOö^.   Otto 
und  Voigt  (J.  pr.  [2]  36,  78)  halten  a  für  höchst  wahrscheinlich  poly- 
mer  mit  ß, 

V.  C6H2n— 6N3C19. 
CßHßNgCL,. 

CCI3  H        CClg  CCI3  H        H 


H— C — N C— H     H— C  — N C-  CClj, 

Chloralimide.  |  |  |  | 

H—  N —  CH— N— H      H—  N—  CH— N— H 


CCI3  CCI3 

eis.  trans. 

Zwei    Modifikationen:    a)    eis    Fp.    150 — 155®;    ß)    trans    Fp. 
105—106.     Belud,   Cfioay,  A.  eh.  (6)  26,  54. 

VI.  CnH2n— 8  N3  C19. 

CCI3        CClj  CCls        H 

II  ! 


^.,   ^    ,  H— C— N— C— H     H— C— N— C— CGI, 

Didehydro-  III  111 

chloralimide.    h_N-C-N-H     H-N-C~N-H 


CClg  CCls 

eis.  trans. 

Zwei  Modifikationen:  a)  eis  Fp.  106— 107»;  ß)  trans  Fp.  157 <>. 
Behal,  Cfioaij,  A.  eh.  (6)  26,  54. 

2.  Jodhaltige  Verbindungen. 
I.  CnH2n-  4NJ. 


C,H,  — N— C2H5 
Triäthylbenzvlammoni  um  Jodid.  /\ 

C,H,        CH,-C«H3 
Zwei(?)  MoiüfikatioMon:   La^lenburg,  Stowe,  B.  X,  43.    V,  Meyer, 
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B.  X,  314.     Le  Bei,   C.  r.  110,  147.     Vgl.  C7H1SNCI   in  Bezug  auf 
die  Konfigurationsmöglichkeit. 

n.  CnH2ii— 12NJ. 

CfjHeNJ.     Jodchinolin. 

Zwei  physikalisch  -  isomere  Modifikationen:  a)  stabil,  mono- 
symmetrisch;  ß)  labil,  bedeutend  niedriger  schmelzend:  Lehmann, 
Molekularphysik  I,  212. 


N.  Verbindungen,  welche  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff  und 

Stickstoff  enthalten. 

1)  CnHmON, 

I.  CnH2n+3  0N. 
C13H2J1ON.     Oxypropylendiamylamin,  s.  0.  p.  183. 

n.   CnH2n-[-lON. 


1)  CjHßON. 


CH«— C— H  CH3— C— H 


Aethanoxim,  ^ 

Acetaldoxim.  ^_^^  ^^_^ 

Syn  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  stabil  =  Syn,  Fp.  46,50;  ß)  labil  =  Anti, 
Fp.  120. 

a  geht  beim  Erhitzen  in  ß  über,  ß  scheint  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  in  a  sich  zurückzu verwandeln.  (Diese  Angaben  erinnern 
ausserordentlich  an  die  über  das  Benzophenon  —  s.  Ci^HjqO  —  gemachten). 
Fraftchimont,  R.   10,  236.     Dumtnn,  Ihjmond,  Soc.  61,  470. 

Hantzsch  (B.  XXIV,  14)  begründet  die  Konfigurationen  der 
Aldoxime   überhaupt    aus    iliren    Reaktionen;  vgl.   hierüber  auch  die 
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Zusammenstellung  im  «Grundriss  der  Stereochemie»  l)p.  115,  Haritxsch 
(B.  XXIV,  3479)  schlägt  die  oben  gebrauchten  Bezeichnungen  vor.  — 
DollfiLS  (B.  XXV,  1909)  bespricht  die  Konfiguration  der  Aldoxime, 
wonach  die  «Syn»-Form  die  beständige  ist.  Die  Ausführung  der 
Methode  der  Konfigurationsbestimmung  s.  1.  c.  p.  1914.  —  Hantzsch 
(B.  XXV,  2073)  hält  es  für  möglich,  dass  die  oben  aufgeführten  Modi- 
fikationen den  gezeichneten  Formeln  entsprechen ;  vgl.  v.  Miller  und  Plöchl 
(B.  XXV,  2027). 

Ausser  in  den  bei  den  einzelnen  Verbindungen  zitierten  Abhand- 
lungen sind  noch  an  folgenden  Stellen  allgemeinere  Beziehungen  der 
Oxime  überhaupt  behandelt  worden:  Auwers  und  V,  Meyer ,  B.  XXIII, 
2409;  XXIV,  3267,  4225.  —  Beckmann,  A.  273,  2.  —  Bischoff,  Jahr- 
buch 1891,  154.  —  Claus,  J.  pr.  (2)  44,  312,  451,  377;  46,  20;  47, 
140.  —  Hantzsch  (Werner),  B.  XXHI,  1,  1243,  XXIV,  13,  31,  1192, 
4018;  XXV,  1692,  1908,  2165;  XXVI,  1561.  F.  Meyer,  A.  269, 
116,  B.  XXni,  602.  —  V.  Miller  und  Plöchl,  B.  XXV,  2025.  —  Minunni, 
G.  XXII  [2],  139,  244.  —  Smüh,  B.  XXIV,  4025.  —  Werfier, 
Dissertation  1890.  —  Trapesonxjanx^  B.  XXVI,  1428  (Refraktions- 
vermögen). Eine  übersichtliche  Gruppierung  des  Thatsachenmaterials 
und  seine  Verwertung  für  die  Hypothese  von  Hantzsch  und  Werner 
ist  in  Hantzsch^  Grundriss  der  Stereochemie  ^)  zu  finden. 

2)  C3H7ON. 

P^         CoHe — C — H 
ropanoxim   1.       ^    ^ 


Propionaldoxim.  Jl ^tt 

Syn 

Eine  Modifikation.     Sdp.  131^,   für   welche   Dollfuss   (B.   XXV, 
1915)  die  Synformel  begründet. 

3)  C4H9ON.  CH3 

a)  2-Methylpropanoxim  1,  nTj      o     r»     ti 

Isobutyraldoxim.  ^      .       ., 

H    N— OH 

Eine  Modifikation:  Sdp.  139  — 140^    für  welche  Dollfuss   (1.  c.) 
die  Synformel  begründet. 

i\  T»    i.  o  CJHq — C — CoHc  CH« — C — CoHr 

b)  Butanoxim  2,  II  II 

Methyläthylketoxim.  N— OH  HO— N 

Die  Substanz  reagiert  vorwiegend  im  Simie  der  Formel  I,  unter- 


^)  Breslau,  E.  Trewendt,  1893.  Sonderabdi-uck  aus  dem  Ladenburg- 
sehen  Handwörterbuch  der  Chemie.     Band  XI,   169  —  245. 
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geordnet    im    Sinne    von    IL    —    Hantxsch,    B.    XXIV,    4021.     Sdp. 
152—1530. 

4)  C5H11ON. 

C4H9 — C — H 

a)  Isovaleraldoxim  || 

N— OH 

Eine  Modifikation:  Syn:  Sdp.  160—1620.  Doüfuss,  B.  XXV,  1915. 

b)  Pentanoxim  2,  CHg— C— CHj— CHj— CHj 
Methybionnalpropyl-  || 

ketoxim  N — OH 

Eine  Modifikation,  welche  der  gezeichneten  begünstigten  Form, 
entspricht.  Hantxsch,  B.  XXIV,  4021.  Sdp.  1670.  TrapesonxjanZy 
B.  XXVI,  1433. 

CH3 

c)  3-Methylbutan-  | 

oxim  2,  CHg— C— CH— CH3 

Methylisopropylketoxim.  || 

N— OH 

Eine  Modifikation  —  Sdp.  157 — 158®  —  welche  hauptsächlich 
der  gezeichneten  Konfiguration  entspricht;  B.  XXIV,  4022. 

5)  CgHijON.     Valeraldoxim,  s.  0.  p.  183. 

6)  C7H15ON. 

Heptanoxim  1,      CeHi3-C-H  C«Hi3-C-H 

Oenanthaldoxim.  iL ^„  „^ JL 

Syn  Anti 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Syn  Fp.  50»,  DoUfuss,  B.  XXV,  1916; 
ß)  Anti  (?)  Oel,   Goldschmidt  und  Zanoli,  B.  XXV,  2596. 

7)  CgHiyON. 

CH,-C-(CH,)5-CH3 

a)  Oktanoxim  2.  || 

N— OH 

Eine  Modifikation:  Sdp.  213—2170  (713  mm).  Hauptsächlich 
der  gezeichneten  Form  entsprechend;  Hantxsch,  B.  XXIV,  4021. 

b)  Conydrin,  s.  0.  p.   420. 

85 
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8)  C^H^gON. 

Hexylpalmitylketoxim  || 

N— OH 

Eine  Modifikation:  Fp.  35—36®.     Versuche,  eine  zweite  zu  iso- 
lieren, waren  vergeblich.     Kipping,  Soc.  63,  464. 

m.   CnH2n— ION. 
1)  C4H7ON. 

a)  Butenamid  2. 


GHg — C — H  H — C — CHj 


Crotonamid.  H— C-CONH,    H— C— CONH3 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Nadeln,  Fp.  149—1520  (Pinner,  B.  XVn, 
2008);  ß)  flüssig  {Beilsiein,  Wiegand,  B.  XVIII,  483). 

Ob  diese  Modifikationen  geometrisch -isomer   sind,   ist   nicht  auf- 
geklärt. 

CH3— C— H 
b)  2-Butenoxim,  || 

Crotonaldoxim.  H — C — C=N 


H      OH 

Eine  Modifikation:  Fp.  119 — 120®.  Versuche,  die  Konfiguration 
zu  bestimmen:  Schindler  M.  XH,  418,  638.  Dollfuss  (B.  XXV,  1920) 
beweist  die  Synformel. 

2)  GsH^ON. 

CH3 

3-Methyl-3-Butenoxim  2.       CH2=C— C— CHg      (?) 

II 
N— OH 

CH3.      /NO3 
Aus  Amylennitrosat         /^\  entstehen  mit  Natrium- 

GH^/     \g(N0H).GH3 

äthylat  vier  isomere  Körper:  a-Oxim,  Fp.  45®;  /?-Oxim,  Fp.  68®; 
y-Oxim,  Fp.  111®;  ö)  ein  Gel.  y  und  a  gehen  beim  Erwärmen  oder 
Berühren  mit  Säuren  ineinander  über. 

Das  Gel  ist  ein  auch  bei  sehr  niedriger  Temperatur  hartnäckig 
flussig  bleibendes  Gemenge  von  a  und  (i.  —  a,  ß  und  y  stehen  im 
Verhältnis  der  Polymerie:  1,2,3 xG^H^ONj.     Wallach,  A.  262,  324. 
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3)  CgHiiON. 

CH3«CH — CHj  \ 
^-Methylketoximpentamethylen  |  |       \C=N — OH 

CHj-CH/ 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  21,5®;  ß)  noch  nicht  ganz  rein  er- 
halten, niedriger  schmelzend.     SemirUer,  B.  XXV,  3518. 

4)  CgHijON.     Tropin,  s.  o.  p.  426. 

5)  CjoHigON.     a)  Menthonoxim,  s.  o.  p.  352. 

b)  Acetylconiin,  s.  o.  p.  417. 

IV.  CnH2n— 3  ON. 

6)  C10H17ON.    a)  Campheroxim,  s.  0.  p.  373,  381. 

b)  Pulegonoxim,  s.  0.  p.  402. 

c)  Fenchonoxiin,  s.  0.  p.  397. 

V.  CnH2n— 5  0N. 

1)  C^HeOK 

li     Jl 

a)  Dihydrobenzaldoxime.        HgCd^  )> — C — H 

\c— C^     II 

Hj  H        N— OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Oel;  ßl  Fp.  43—440.  _  ß  geht  leicht 
in  a  über.     Eicliengrün,  Einlwrn,  B.  XXTTI,  2884. 

b)  Benzylhydroxylamine. 

a)  CgHs—CHj— 0— N— H       ß)  CeHg— CH^— N--OH 

I  I 

H  H 

Zwei  Modifikationen:  a)Sdp.  118  — 11 9«  (30  mm)  HCl-salz  (Blätter) 
sublimiert  bei  230 — 260®  ohne  zu  schmelzen;  ß)  HCl-salz  (Nadeln) 
Fp.  1100. 

a)  Jamiy,  B.  XVI,  175.  Behrend  und  Lenclis,  A.  257,  212,  204. 
ß)  Beckmami,  B.  XXII,  429:  Behrend  und  LenrJis,  A.  257,  212,  224. 
Die  Isomerie  wird  als  Strukturisomerie  gedeutet.  —  Behrend  und 
König  (A.  263,  179)  leiten  für  die  ^-Verbindung  aus  der  Theorie 
von  Hantzsch  und  Werner  (s.  0.  p.  100),  aus  der  von  Behrend  (s.  o. 
p.  105)  und  aus  der  von  Ätiwers  und  Meyer  (s.  0.  p.  110)  zwei 
geometrische  Konfigurationen  ab  und  versuchen  dieselben  zu  isolieren. 

8ö* 
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Öiebt  man  dem  Hydroxylamin  die  von  mir  für  den  fünf  wertigen 
Stickstoff  (s.  0.  p.  109)  vorgeschlagene  Konfiguration,  so  würden  die 
a-  und  /S-Modifikationen  geometrisch-isomer  erscheinen:  in  der  a-Form 
befände  sich  das  Benzyl  an  der  Spitze  der  Pyramide,  wo  im  Chlor- 
ammonium das  leicht  bewegliche  Chloratom,  in  der  ß-Yorm  an  einer 
der  Basisecken: 

CjHj  H 

i  /H  I  /H 

a)  0  =  N<  ß)  0  =  N< 

\h  \C7H7 

2)  C10H15ON. 

a)  Carvoxime.     CioHi4=N — OH. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Carvoxim,  Fp.  71^,  Ooldschmidt  und 
Züsser,  B.  XVEI,  1730;  ß)  Iso,  Fp.  142—1430. 

Goldschmidi  und  Kisser,  B.  XX,  486,  2073.  Ob  die  beiden 
Körper  strukturidentisch  sind,  steht  nicht  fest;  vgl.  oben  p.  338. 

b)  Dipentencarvoxim,  s.  0.  p.  340. 

VI.  CnH2n— 7  0N. 

1)  C7H7NO. 

CgHs — C — H        CßHg — C — H 


Benzaldoxime. 

N— OH       HO-N 
Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  flüssig;  ß)  Iso  =  Syn;  Fp.  128—1300. 
ß  geht  beim  Erhitzen  für  sicli,  viel  rascher  durch  Vermischen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  a  über,  a:  Petracxek,  B.  XV,  2785,  XVI, 
824.     Lach,  B.  XVI,  1786,  XVII,  1570. 

a  und  ß:  Beckmann,  B.  XX,  2766;  XXH,  429,  531:  Molekular- 
gewicht, Konfigurationen  und  Spaltungen.  Behrend  und  Leucfis  (B.  XXII, 
617),  Strukturisomerie:  vgl.  F.  Meyer,  B.  XVI,  167. 


CßHß  CßHj 

«)  I  ß) 

H— C=N— OH 


NH 


H— C^ 
^0 


Beckmann  (B.  XXII,  1531)  spricht  sich  auf  Gnmd  der  Spal- 
tung der  Benzylhydroxylamine  für  die  Strukturisomerie  aus 
und   begründet    dieselbe   weiter    B.    XXII,    1588.    —    Äuwers    und 
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V.  Meyer  (B.  XXII,  1985)  und  Au/wers  und  Dittrich  (B.  XXII,  1999) 
sehen  die  Strukturverschiedenheit  für  erwiesen  an.  —  Lachcnvicz 
(B.  XXII,  2888)  erhält  die  «-Verbindung  aus  Hydrobenzamid.  — 
Qoläschmidi  (B.  XXII,  3112)  bestreitet  die  Struktiurverschiedenheit.  — 
Hantxsch  und  Werner  (B.  XXIII,  14)  schliessen  sich  dem  an,  stellen 
(p.  20)  die  oben  gegebenen  sterischen  Formeln  auf  und  begrilnden 
die  Synformel  für  das  Isobenzaldoxira.  —  Auwers  (XXUI,  400)  hält 
die  Strukturidentität  nicht  für  nachgewiesen.  —  Behrmid  (B.  XXIII, 
457)  hält  ebenfalls  die  Beweise  von  Goldschmidt  nicht  für  bindend.  — 
F.  Meyer  (B.  XXIII,  595)  spricht  sich  für  die  Stnikturverschiedenheit 
aus.  —  Hantxsch  und  Werner  (B.  XXIII,  1247)  erklären,  dass  die 
für  das  Isobenzaldoxim  aufgestellte  Stnikturformel  nicht  den  Be- 
ziehungen zum  gewöhnlichen  Oxim  entspreche  und  halten  an  den 
Stereoformeln  fest.  —  Beckmann  (B.  XXIII,  1681)  diskutiert  die  Be- 
rechtigung der  Stereoformeln.  —  Behrend  und  König  (B.  XXIII,  1773) 
berichten  über  ein  di  molekulares  Benzaldoxim.  —  Goldschmidt 
(B.  XXIII,  2177)  begründet  aus  der  Existenz  der  zwei  isomeren 
«Sauerstoffäther»  die  Strukturidentität  der  beiden  Oxime.  —  Bech- 
munn  (B.  XXIII,  3329)  erörtert,  dass  auch  seinen  Formeln  Stereo- 
isomere entsprechen  können: 


N   0   X  X   0   : 

!{ 

N    X 

X     N 

H     C     CgHj            H     ( 

■ 

ö — CgHg 

> 

< 

H     ( 

■'     CgHs 

H— ( 

3 — CjHj 

Derselbe  (B.  XXJH,  3331)  glaubt,  dass  die  Stereochemie  des 
Stickstoffs  in  den  isomeren  Ketoximen  eine  sicherere  Grundlage  ge- 
fimden  habe,  als  in  den  isomeren  Aldoximen. 

Hantxsch  (B.  XXIV,  18,  31)  zeigt,  dass  Beckmann*^  Annahme 
über  die  Beziehungen  der  /8- Aldoximen  zu  den  Nitrilen  und  Amiden 
unrichtig  sind. —  Minunni  (G.  XXI,  113)  stellt  die  Stereoisomerie  der 
Oxime  in  Abrede.  Hantxsch  (B.  XXIV,  1192)  kritisiert  diese  An- 
sicht —  Claus  (J.  pr.  [2]  45,  388,  392)  weist  auf  die  Unterschiede 
zwischen  Ketoximen  und  Aldoximen  hin.  Vgl.  hierzu  Hantxsch,  B.  XXV, 
1692;   Clatis,  J.  pr.  [2]  46,  43. 

2)  CgHgON. 

CH3— C— N— C^Hs        CHj,— C— OH 
a)  Acetanilid.  ||      |  =  ||  (?) 

0    H  N— CeH^ 
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Zwei  Modifikationen:  a)  monosymmetrisch  (?)  labil;  /J)  rhombisch 
stabil,     a  schmilzt  niedriger.     Lehmann^  Molekularphysik  I,  199. 

CgHs — CHg — C — H 

b)  Phenylacetsynaldoiim.  || 

N— OH 

Eine  Modifikation:  Fp.  97— 99^;  Sjn,  DoUfuss,  B.  XXV,  1917. 

CHg-CßH^ — C — H 


c)  o-Toluylantialdoxim. 

HO— N 

Eine  Modifikation:  Fp.  48— 49».  Anti.  DoUfuss,  B.XXV,  1921. 

CqH.^ — C — CHg 

d)  Acetophenonoxim.  || 

HO-N 

Eine  Modifikation:  Fp.  59 <^.    Syn.     Hantzsch,  B.  XXIV,  3482. 
Vgl.   CUius,  J.  pr.  [2J  46,  40. 


3)  CcjHnON. 

a)  Phenyl-Propanoxim  1, 


CßHj — CH2 — CH2 — C — H 


Hydroziniiiitsyii;J(loxim.  Jl     ^^r 

Eine  Modifikation:  Oel,  Syn.     Dollfuss,  B.  XXV,  1918. 

Cg  H^ — C — CHj — CH3 


b)  Phenylaethylketoxim 

HO— N 

Eine  (?)   Modifikation:  Fp.  52— 53<>.    Trapesonzjanz,   B.  XXVI, 
1427. 

4)  CnHijON. 

CjHy  'CßH^ — C — H 

a)  Curainaldoxime.  || 

N— OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Cumin:  Fp.  58»;  ß)  Iso:  Fp.  112 «.  Gold" 
Schmidt,  B.  XXIII,  2175;  vgl.  Mbnnmi,   Corseiti,  G.  XXH  [2],    149. 

b)  Cyancarapher  s.  0.  p.  379. 

Ci^HiyON.     Cyanmethylcampher  s.  0.  p.  379. 
Cj.^Hi.,ON.     Cyaniithylcampher  s.  0.  p.  379. 
Ci^HjjON.     Gyanpropylcampher  s.  0.  p.  370. 
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Vn.  CnH2n— 9  0N. 
C9H9ON  (siehe  auch  CijjHigOgNg). 

CeHs— CH=CH— C— H 


Zimmtsynaldoxim. 

N— OH 

Eine  Modifikation.     Fp.  ISö».   Syn.     Dollfuss,  B.  XXV,  1919. 

Vin.  CnH2n— 11  ON. 

1)  C9H7ON. 

H         H 


Carbostyril  und  Oxychinolin. 

H— C 


C         C 
H— C/^C/^CH 


C         N 
H 


C-OH 


Zwei  Modifikationen,   die   im  Verhältnis  der  Monotropie  stehen. 
Lehmann,  Molekularphysik  I,  208;  Z.  Kr.  18,  466. 

2)  C15H21ON.     Benzoylconiin  s.  0.  p.  417  und  418. 

IX.  CnH2n— 15  0N. 
1)  Ci.HisON. 

a)  Benzaldoximbenzyläther. 
CeHj-C-H  CeH5-C-H 


N-O-CH^-C^Hs  ^\| 

N-CHj-CeHj 

a  ß 

Zwei  Modifikationen,  welche  für  stnikturisomer  im  Sinne  obiger 
Formeln  gelten,  a)  Oel.  Beckmann,  B.  XXII,  435;  ^)  sog.  Stickstoff äther 
Fp.  81—820  (1  c.).  Beckviann,  B.  XXII,  514,  spaltet  a  mit  Salzsäure 
zu  a-Benzylhyclroxylamin,  ß  zu  ^^-Benzj^hydroxylamin.  —  Beckmann, 
B.  XXII,  3331,  begründet  die  obigen  Formeln.  Werner,  Dissertation 
1890,  16,  erkennt  die  Formeln  für  den  sog.  Stickstoffäther  und  da- 
mit die  Stnikturverschiodenheit  an.  —  König  (Dissertation  1891,  10, 
16)  entwickelt  für  den  /5-Aether  vier  Konfigurationen.  Kothe^{A.  206, 
817)  erhält  die  a- Modifikation  (?)  durch  Oxydation    von    a-Dibenzyl- 
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hydroxylamin.  Ooldschmidt  (B.  XXIV,  3114)  hält  es  für  unzulässig, 
aus  den  von  ihm  zugegebenen  Konstitutionsformeln  der  Benzyläther 
auf  die  der  freien  Oxime  zu  schliessen.  Beckmann  und  Fellrath  (A.  273, 1) 
resümieren  die  verschiedenen  Angaben  und  bleiben  bei  obigen 
Formeln  stehen. 

b)  Tolylphenylketoxime. 

CHg — CgH^ — C — CßHß      CHg— CßH^ — C — CgH^ 


HO— N  N— OH 

Syn.  ,  Anti. 

Ortho. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  95— 98»;  ß)  Anti:  Fp.  105«. 
Smith,  B.  XXIV,  4046. 

Para. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn,  labil:  Fp.  115— 116^  ß)  Anti, 
stabil:  Fp.  154 ö.  Hantxsch,  B.  XXIV,  58,  3482.  Vgl.  Wegerhoff, 
A.  252,  11. 

2)  CisHijON. 

p-Aethylbenzophenonoxim. 
OjHg — CßH^ — C— CßHj       CjHj — CßH^ — C — CgHj 


HO— N  N— OH 

Syn.  Anti. 

Zwei    Modifikationen:    a)  Syn:  Fp.    108 <>;    ß)  Anti:    Fp.  142 <>. 
Smith,  B.  XXIV,  4030. 

3)  CißHi^ON. 

a)  p-Normalpropylbenzophenonoxime. 

CHs— CH2— CH^— CßH^- C(NOH)— OeHg. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  130<>;  ß)  Anti:  Fp.  104 <>. 

b)  p-Isopropylbenzophenonoxim. 

CHj— GH— CßH^— C(NOH)— CßHs. 

I 
CH3 

Zwei    Modifikationen:    a)  Syn:  Fp.  106«;    ß)  Anti:    Fp.  132«. 
iS'miYÄ,  1.  c.  4033  ff. 

4)  CigHjjON.     Cyanbenzylcampher  s.  0.  p.  379. 
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X.  CiiH2ii— 23  ON. 

1)    CigHi^ON. 

a)  p-Phenylbenzophenoxim.  || 

HO— N 

Eine    Modifikation:    Fp.    193^.     Versuche,  das    Isomere    darzu- 
stellen und  Konfigurationsbeßtimmung:     Koller,  M.  XII,  503,  50G. 

CßHs— C=N-CeH4 

b)  Phenylbenzimidophenyläther.  | 

OCeHs 

Eine  Modifikation:    Fp.  104 ^     Stereochemisches:   Hantxsch,    B. 
XXVI,  927. 

2)  C^oHi.ON. 

C6H,-C=N-C6H4— CHg 

Tolylbenzimidophenyläther.  1 

O-CßHs 

Eine  Modifikation.     Fp.  120^,  1.  c. 

3)  CaiHigON. 

a)  p-Tolylphenylketoximbenzyläther. 

CHg — CßH^ — C — CßHs      CHg— CgH^ — C — CgHs 


C^HyO— N  N-OC7H7 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  85<^;  /?)  Anti:  Fp.  51«.  Bantxsch 
erklärt  beide  für  strukturidentisch  auf  Gnmd  der  Spaltung  mit  Jod- 
wasserstoff.    B.  XXin,  2330,   2777. 

b)  p-Methoxylbenzophenon-p-Toluidin. 

CHgO.CeH.-C-CeHß  CHsO-CeH^-C-CeH^ 

II  II 

N— CßH^— CHs         CH3-  CßH^  -  N 

Andeutung  zweier  Modifikationen:  Hantxsch  und  Kraft,  B.  XXIV, 
3520.  Vgl.  Auwers  und  F.  Meyer,  B.  XXIV,  4230;  v,  Miller  w,  Plöchl, 
B.  XXV,  1026. 

XL  CnH2n— 27  0N. 
1)  CasHj.ON. 
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CßHg — C — C — H 


Methyltriphenylpyrrliolon.  0=C       C — CßH^ 

N 

Zwei    Modifikationen:    a)    asymmetrisch    Fp.    143®;    ß)    rhom- 
boödrisch-hexagonal  Fp.  138®.     Japp  und  Klingetnann,   Soc.  57,  698. 

2)  CgtHgiON.    Aethyltriphenylpyrrholon  (Formel  analog  dem 
vorigen). 

Zwei  Modifikationen:    a)    asymmetrisch    Fp.     123®;    ß)    mono- 
symmetrisch Fp.  129®. 

3)  C25H2gON.      Propyltriphenylpyrrholon     (Formel     analog 
der  Methylverbindung  s.  o.) 

Zwei    Modifikationen:    a)    monosymmetrisch    Fp.    95 — 98®;    ß) 
rhombisch  Fp.  104-105®.  1.  c. 


CagHaaON. 


XII.  CnH2n— 330N. 

H 
CßHj — C — COCgHs 


a./?-y.Triphenyl-  aH.-CH 

I 
CßHs— C— CN 


^'-Benzoyibuttersäurenitril.        ^    ^ 


Versuche,  zwei  Stereoisomere  zu  erhalten:  Knövenagel  und  Weiss- 
gerber,  B.  XXVI,  446. 

2.  CnHmON2. 

I.  CnH2n— 4  0N2. 

Ci^HjjiONg.     a)  Limonennitrolpiperidin  s.  o.  p.  334. 

b)  Dipentennitrolpiperidin  s.  o.  p.  339. 
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IL  CnH2n— 8  0N2. 

1)  C24H40ON2.   Oelsäure  und  Ela'idinsäurephenylhydrazide. 
a)  Fp.  72— 730;  ß)  Fp.  98—990.     Lkcden,  B.  XXV,  122. 

2)  C^^H^^ON,. 

Eruka-  und  Brassidinsäurephenylhydrazide. 

C19H39 C H  H C CljjHgg 

II  II 

H— C— CONjE^CgHs        H— C-CONjHgCßHs 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Eruka,  Fp.  82 O;  ß)  cis  =  BraB- 
Bidin,  Fp.  95  0.     Holt,  B.  XXV.  2671. 

III.  CnH2n— IOON2. 

1)  CißHjjONg.     a)  Limonennitrolanilide  s.  0.  p.  334. 

b)  Dipentennitrolanilide  s.  0.  p.  339. 

2)  C17H2.4ON2.     a)  Limonennitrolbenzylamin  s.  0.  p.  335. 

b)  Dipentennitrolbenzylamin  s.  0.  p.  340. 

c)  Sylvesternniti'olbenzylaniin  s.  0.  p.  341. 

IV.  CnH2u— 14  0N2. 
1)  C,3H,20N2. 

CJI,-N  -CE,0,U, 

a)  Benzylphenylnitrosamin.  | 

N=0 

Zwei    Modifikationen:    a)  stabil,  ge wohnliche  Fp.  58®;    ß)  labil. 
Lehmatin,  Molekularphysik  I,  211.     Z.  Kr.  X.  332. 

b)  Amidobenzophenonoxime. 

NH2CeH,-C— C^Hs         NHjC^H.-C-C.Hs 


N-OH  HO— N 

Anti.  Syn. 

I.  Ortho. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.   156®;  ß)  Fp.  123—1250.   Auwers 
und  Meymtmrg,  B.  XXIV,  2385. 

n.  Para. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  168»;  Anti  (?);  ß)  Fp.  120»  Syn  (?), 
Smith,  B.  XXIV,  4039. 
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2)  CuHi.ON,. 

CHg— CgH^— N — N— CgH^— CH, 
p-Azoxytolule.  "x/" 

0 

Janowski  (M.  IX,  831)  beschreibt  zwei  Modifikationen:  o)  blass- 
gelbe Nadeln  (monoklin  Fp.  70*);  ß)  orangerote  flache  Prismen,  Fp.  75*. 
Krystallform :  Z.  Kr.  15,  213.  Janowski  (M.  X,  596  und  B.  XXII, 
1173)  stellt  folgende  Fonneln  auf,  die  die  stereochemische  Isomerie 
zeigen  sollen: 

0        H 

\ 


CH. 


<:>-"--<:> 


CH 


s 


und 


0 


CH3(_)-N-N-/__)- 


ca 


H 


Hantxsch,   Werner,    B.  XXIII,    23,    erteilen    den  beiden  Körpern 
die  folgenden  Stereoformeln: 


/ 


N— C,H,- 

f 

-CHg 

o 

/ 

N-CeH,- 

-CH, 

/ 


N-C«H,— CH, 


/ 


/ 


CHgCßH^— N         [o     0=0"], 

welche  sie,  B.  XXIII,  1245,  zunicknehmen,  nachdem  die  Isomerie  als 
auf  anderen  Ursachen  beruhend  aufgeklärt  wurde;  vgl.  femer  B.  XXEH, 
1737;  A.  255,  310.  —  Werner,  1890,  25;  van't  Hoff -Mey erhoffer, 
1892,  117. 


V.  CnH2n— 18  0N2. 


Ci.HioON,. 


C«H.~C=N, 


'6^^5 


Anhydrid  der  Benzildioxime:  |  yO 

CeH5-C=N/ 

Eine  Modifikation,  die  aus  den  drei  Dioxiraen  entsteht  Auwers, 
1890,  98. 

VI.  CnH2n— 22  0N2. 
1)  CjoHigONj. 


CnH2ii— 14  0N2  bis  CnH2n+3  02N  557 

Phenylhydrazon  des  Anisylphenylketons. 

CeH5-C-CeH,OCH3        CeHs-C-CeH.OCHa 

II  II 

CßHs— NH— N  N— NH— CßHs 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  132;  ß)  Fp.  90«.  Hantxsch,  Kraft, 
B.  XXIV,  3526.  Vgl.  Auwers  und  F.  Meyer,  B.  XXIV,  4226.  Claus, 
J.  pr.  [2]  46,  377,  47,  267;  Hantxsch,  B.  XXV,  1699;  Overton,  B. 
XXVI,  21. 

Anisylphenylketonchlorid  +     CH,OCeH,-C=N.CeH,N(CH,), 
Amidodimethylanilin.  Jl     ^  rr 

Eine  Modifikation:  Fp.  116®.  Stereochemisches:  Hantxsch,  B. 
XXVI,  927. 

Vn.  CnH2n— 30ON2. 

Anisylphenylketondiphenylhydrazone. 
CHsO.CfiH^— C— CßH^  CHsO.CeH^— C— CßHj 


N-N(CeH3)2  (CeH5),N-N 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  151«;  ß)  Fp.  115 <>.  Overton,  B. 
XXVI,  30.  Cialis,  J.  pr.  [2]  47,  267:  Kritik  der  stereochemischen 
Formeln. 

3.  CnHmON3. 

I.  CnH2n— 90N3. 
CgHeONg. 

Acetyltoluylenazimid     CH3— CgH^  (   |   )N-CO— CHg    (?) 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  130,5^  ß)  Fp.  93—940.  Beide 
ineinander  überführbar.  Isomerieerklärung :  Oattermannj  B.  XXIII, 
1734. 

4.  CnHm02N. 

I.   CnH2n+302N. 
1)  CßHigO^N.     Amylaminformiat,  s.  0.  p.  183. 
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2)  CjjHi.jOjN.      Amylaininpropionat,  s.  o.  p.  183. 

3)  CjQHgsOgN.     Amylarainvalerat,  s.  o.  p.  183. 

4)  CijjHjflOgN.     Diisobutylarainvalerat,  8.  o.  p.  184. 


n.    CnH2n+l02N. 


1)  CsH^O^N. 


Ott, 

I 
a)  2-Nitropropane.      H — C — NOj 

I 
CH3 

Zwei  Modifikationen:  a)  Sdp.  115 — 118®  (v.  Mayer,  A.  171, 
39;  Pribram,  Harull,  M.  II,  654). 

ß)  Sdp.  43—440  i^xisel,  J.  r.  G.  XVI,  135;  Bewad,  J.  r.  G. 
XXU,  48). 

Ob  letzteres  identisch  ist  mit  Isopropylnitrit  (CH3)2CH — 0 — NO 
{Bewad,  J.  r.  G.  XXIV,  125  f;  Silva,  Bl.  12,  227),  ist  nicht  nach- 
gewiesen. 

b)  Alanin,  a-Amidopropionsäure,  s.  0.  p.  193. 

2)  CjII^iOaN.     Amylnitrit,  s.  0.  p.  182. 

3)  CßHigOgN.     Leucin,  Amidocapronsäure,  s.  0.  p.  195,  196. 

III.  CnH2n-l02N. 

C^HioN.COOH. 

1)  CßH^iOaN.  Pipecolinsäure ;  Nipecotinsäure;  Isonipecotinsäure ; 
Hygrinsäui-e,  Säurc  aus  ClirysJinthemin. 

Zusammenstellung  der  Eigenschaften  und  Ansichten  über  die 
Isomerie:  Ladenburg,  B.  XXV,  2775. 

Bei  den  Monosubstitutionsprodukten  des  Piperidins  ist  Raum- 
isomerie möglich,  indem  die  dritte  nicht  dem  Ring  angehörende  Valenz 
des  Stickstoffs  zu  der  das  Piperidin  monosubstitutierenden  Gruppe  in 
eis-  oder  in  trans-Stellung  sich  befinden  kann. 

n(         )c        j/C-C 

H      I  \C— q/ 

X 

X 


CnH2n+3  02N  bis  CnH2n— 5  02N.  559 

Solche    Isomerie    vermutet    Ladenburg    beim    Coniin.      Vergl. 
übrigens  Diphenylpiperazin  und  o.  p.  408. 

2)  CiiHjiOjN.     Mentholurethan,  s.  o.  p.  351. 

IV.   CnH2n— 302N. 

H  H 


,    ,,  GH.— C— CO  CH.-C— CO 

B.  Dimethylbernsteinsäure-  i        '>.NH  I        ">NH 

^°^^^®-  CHg— C— CO  H— C— CO 


H  CHg 

Anti  Para 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  106<>;  ß)  Para:  Fp.  78^. 
Bischoff,    Voit,  B.  XXIU,  642.     Zeliyisky  (B.  XXII,  653)  nimmt 
für  beide  Säuren  nur  ein  Imid  vom  Fp.  109 — 110^  an. 

V.   CnH2n— 5  02N. 

1)  C^HjOaN. 

H— C— CO  H— C— CO     ' 

Maleinsäureimid  (?)  ||       >NH    oder  ||       >0 

H— C— CO  H— C— C=NH 

Eine  Modifikation,    von  der  indess  noch  nicht  aufgekläii;  ist,    ob 
ihr  obige  Formel  zukommt. 

2)  CsH.OjN. 

a)  Citraconimid. 

CHg— C— CO  CHg  — C— CO  CHg— C  -  C=NH 

il        >NH    oder  ||       >0         bezw.  ||       >0 

H— C— CO  H— C— C=NH  H— C— CO 

Eine  Modifikation:  Fp.  109 — 110^,  dei-en  Konstitution  noch  nicht 
feststeht  (A.  77,  274;  G.  XII,  501;  XV,   184). 

CJIgO        C        H  CiHgO        C        H 

b)  Furfuraldoxime.  ||  || 

N     OH  HO     N 

Syn,  Anti. 
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Zwei  Modifikationen:    a)  Syn:  Fp.  89«;    ß)  Anti:  Fp.  73—740. 
Goldsdimidt,  Zanoli,  B.  XXV,  2573. 

3)  CeH^OjN. 

CH3— C— CO 
a)   Dimethylmaleinsäureimid.  ||       ]>NH 

CH3— C— CO 

Eine  Modifikation:     Fp.    IIS^    {Weidd,    Brix,    M.    lU,     610). 
Siehe  die  Formeln  bei  C4H3O2N. 

b)  Methylfurfuraldoxime:  Fp.    91— 92^    (Stickstoffäther   aus 
beiden  Oximen:   Goldschmidt,  Zanoli,  B.  XXV,  2587). 

4)  C7H9O2N. 

CH3— C— CO 
MethyläthylmaleXnsäureimid  ||       ];>NH 

CjHg- C— CO 

Eine  Modifikation:  Fp.  ca.  62»  (J5wcÄo/f,  B.  XXIV,  2023.   Vergl. 
die  Formeln  von  C5H5O3N  (Citraconimid). 

5)  CgHiiOjN.     Phenylalanin,  s.  0.  p.  203. 

6)  CfjHjgOjN.     Anhydroecgonin,  s.  0.  p.  422. 

7)  C1QH15O2N.     a)  Camphersäureimid,  s.  0.  p.  387. 

b)  Nitrosocampher,  s.  0.  p.  375. 

8)  CiiHiyOjN.     a)  Oxycamphonitrilcarbonsäure,  s.  0.  p.  395. 

b)  Aniünvalerat,  s.  0.  p.   184. 

9)  C13H21O2N.     Oxycamphonitrilcarbonsäureäthylester,  s.  0.  p.  395. 


VI.    CnH2n-7  02N. 
1)  C7H7O2N. 

HO-CßH^-C-H 
Oxybenzaldoxim.  || 

H~0-N 

I.  Ortho:   Eine  Modifikation,    Fp.  57^.     Lach,   B.  XVI,    1780. 
Beckmann,  B.  XXIII,  3320.     DoUfuss,  B.  XXV,  1908,  1924. 

IL  Meta:  Eine  Modifikation:  Fp.  87,5®.  Die  Ausbeute  ist 
theoretisch.  Es  scheint  sicli  daher  bei  der  Oximierung  des  m-Oxy- 
benzaldehyds  keine  isomere  Modifikation  zu  bilden.  Clemtn,  B.  XXIV,  826. 

m.  Para:    Eine    Modifikation:    Fp.    72-73®.    Dollfuss,  B.  XXV, 
1925.  Die  drei  Körper  entsprechen  der  oben  gezeichneten  «Anti-Form». 


CnH2n— 5  02N  bis  CnH2n  -7  02N.  561 

2)  CgHjjOgN. 

CH8-0-CeH4-C-H  CH^-O-CßH^-C-H 
Anisaldoxime.                                    |{  || 

N-OH  HO-N 

Syn.  •  Änti. 

I.  Ortho:  Eine  Modifikation:  Fp.  92«  (Anti).  Dollfms,  B.  XXV, 
1933. 

n.  Para:  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  61-62<>;  ß)  Fp.  IBS». 
Beckmann,  B.  XXIII,  1687;   Qoldschmidt,  B.  XXHI,  2165. 

3)  CgHiiOjN. 

a)  Methyl-         CH3-0-C«H,-C-H  CH,-0-C,H,-C-H 

anisaldoxime.  N-O-CH,  CH«-0-N 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  43»;  ß)  Oel.  —  ß  geht  mit  HCl  in 
a  über,  auch  beim  Destillieren  bei  Anwesenheit  von  einer  Spur  Jod. 
Goldschmidt,  B.  XXUI,  2164,  2166. 

b)  Benzoyl-Aethyl-  ii  II 

Hydroxylaraine        hO— N  N— OH 

Syn.  Anti. 

a)  Fp.  53,5®.  Aethylsynbenzhydroxirasäure  =  Benzenyl- 
imido-Aethyläther  =  a-Aethylbenzhydroxamsäure.  Eüieler,  A.  175, 
328;  Oürke,  A.  205,  285;  Lassen  und  Zami,  A.  182,  221, 
B.  XVn,  1587;  Tiemann  und  Krüger,  B.  XVIII,  742;  Wernei', 
B.   XXV,  29,  37;  XXVI,  1565;  Lossen,  B.  XXV,  433. 

ß)  Fp.  67,5 — 68®:  Aethylantibenzhydroximsäure,  auch  als  /?-Modi- 
fikation  der  vorigen  bezeichnet:  Oürke,  A.  205,  286;  Pieper,  A.  217, 
6;   Werner,   B.  XXV,  29,  37;    XXVI,    1566;   Lossm,  B.  XXV,  433. 

y)  Fp.  64—65®:  Benzhydroxamsäureäthyläther.  Oürke,  Tiemann 
und  Krüger  1.  c. 

d)  Flüssig:  Benzoximidoäthyläther.     Pinner,  B.  XVII,  185. 

Stereochemische  Beziehungen  der  beiden  letzten  Verbindungen 
sind  nicht  nachgewiesen. 

Zur  Orientierung  über  die  Litteratur  der  substituierten  Hydroxyl- 
amine  (Oxime  s.  bei  CgHgON)  diene  folgende  Zusammenstellung: 

Lossen  (imd  Schüler):  A.  175,  257;  178,  213;  181,  384;  182, 
214;  186,  1;  205,  291;  217,  1;  252,  170.  —  B.  XVIII,  1189; 
XXIV,  4059;  XXV,  433.  —  Tiemann  (und  Krügeif.  B.  XVUI,  727; 

»6 
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XXIV,  3447,  4062.  —  Behrejui  (und  Schüler):  A.  257,  203;  263, 
170,  265,  238;  266,  310.  ~  Hantxsch,  Werner:  B.  XXIII,  21,  1243, 
2764;  XXV,  27.  —   V,  Meyer  (Auwers):  B.  X\m,  595,  611,  2403. 

4)  CnHjjOgN.     Aethyl^-ther  obiger  Säuren:    nur  in  einer  Modi- 
fikation   (ölig)"  bekannt:    Lossen,  A.  252,   186;    Wermr,  B.  XXV,  41. 


Vir.  CnH2n— 9  02N. 
1)  CgH^O^N. 

a)  Benzoylformoxim, 


CßHö— CO— C— H       CßHji  — CO~C— H 


oj-Isonitrosoacetophenon.  JL     ^.-  „^     JL 

Syn.  Anti. 

Eine  Modifikation:    Fp.   127®,    welcher  die  Synkonfiguration  zu- 
kommt.    Söderhaum,  B.  XXIV,   1381. 


CßHj — C — H  H — C — C^Hß 

Nitrostyrol. 


b)  Phenylnitroäthylene,  ..  .. 


H— C-NOj       H— C-NOj 
Irans.  eis. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  58»;  ß)  Fp.  172—1800.  — 
a  geht  bei  längerem  Liegen  am  Licht  in  ß  über.  Priebs  (A.  225, 
340)  glaubt,  dass  ß  vielleicht  mit  a  polymer  sei.  van't  Hoff'  (1S87.  78), 
Meyerfioffer  (1892,  84)  weisen  auf  die  Möglichkeit  der  geometrischen 
Isomerie  hin.  Erdmann  (B.  XXIV,  2774)  glaubt,  dass  das  «einzig 
bekannte»   (?)  Phenylnitroäthylen  der  trans-Form  entspricht. 

CßH5— C— CO— NH2 
c)  Benzoylameisensäureamide.  || 

0 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  90— 91»;  /ff)  +  HgO  Fp.  64— 65»; 
y)  Fp.  134-135«.  daiaeti,  B.  XII,  633;  ßurJtka,  B.  XX,  397.  - 
Falls  die  Vermutung  Clai.*fcn%  dass  hier  Polymerie  im  Sinne  der 
Formel: 

CßBLj-C-CONHj 

0      0 

\/ 

C,H,-C-C0NH2 
eis. 

auftritt,  wäre  eis-  und  trans-Form  denkbar: 
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CßHs-C-CONHjj 
0       0 


NKgCO-C-CgHs 
trans. 

2)  C^H^OaN. 

C^n^-C-H  CeH5-C-H 

Acetbenzaldoxime.  |{  {| 

N-O.COCH3  CH3CO.O-N 
Syn.  Anti. 

Zwei    Modifikationen:    a)  =  Anti:  Oel;  ß)  =  Syn:  Fp.  55~5G^ 
Hantx.sch,  B.  XXIV,  17,  38. 

Vm.  CnH2n— 1102N. 

1)  CiiHuO^N. 

CßHs— CII=CH— C— H 
Zimmtaldoximacetat.  || 

N— 0— CO— CH3. 

Eine  Modifikation:   Fp.  69- -70«.     Zerfällt   leicht   in   Essigsäure 
und  Zimmtsäurenitril.     Dollficss^  B.  XXV,  1920. 

2)  CijHisO,N. 

s-Dimethylbernsteinsäureanil. 
H  CH3 


CH3— C— COv  H— C— COv 

I  >NCeH5  I  >NCeH, 

CH3— C— CO/  CH3— C— CO  / 


H  H 

Anti.  Para. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  146«;  ß)  Para:  Fp.  126®  (nicht 
rein  erhalten,  besteht  zur  Hälfte  aus  a.     BiscJwff,   Voit,  B.  XXIII,  643. 

3)  CiyHgsOjN.     Bomylphenylurethan  s.  0.  p.  362. 

EL    CnH2n— 13  02N. 

1)  C10H7O2N. 

9G* 
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H 


COOH 


C         C 


a)  Cinchoninsäiire: 


H— C 


C         N 


C— II 


H 

Je  zwei  Modifikationen  sowohl  im  wasserhaltigen  als  im  wasser- 
freien Zustande.  —   Muthmann,  Z.  Kr.   15,  398. 


H— C— CO 


b)  Male'inanil 


H— C— CO 


)nc«ii,, 


Eine  Modifikation.    Fp.  90— 91^    Ätiscliütz,  Wirtz,  A.  239,  143. 


2)  CiiH^OjN. 

Citraconanil. 


CH3— C— CO. 

II  / 

H—C— CO/ 


NCeH^. 


Eine    Modifikation:    Fp.    96»    (980).     Sdp.    171,7<>    bei    12  mm. 
Afischütz,    Wirlx,  A.  209,  142.    Femer  A.  77,  277;  B.  XIX,  1375. 

3)  Ci,HnO,N. 

CH3— C— CO. 
a)  Dimethylmaleinsäureanil.  ||  ^NCgHg 

CH3— c— co/ 

Eine  Modifikation:  Fp.  96<^.     Radi,  A.  234,  39. 

C^HgO  H 


b)  Benzyläther 
des  Furfuraldoxim 


H— C 


C7H7N 


0 


C.HgO— C 


0 


C7H7N- 


Die  zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  88»;  ß)  Fp.  Q 5^  (Werner,  B.XXIIl, 
2338),  denen  Werfter  obige  Formeln  erteilte,  existieren  nicht  {ß  ist 
ein  Hydrat  von  a):   GoJdschmidl,   Zauoli,  B.  XXV,  2577. 

4)  CiyHjjjOjN.    OxycÄinphonitrilcarbonsäurephenylester  s.  0.  p.  395. 

5)  C^8lIj30^N.    Oxyciiniphonitrilcarbonsäurebenzylester  s.  o.  p.  395. 
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X.    CnH2n-15  02N. 

1)  CijHiiOjN. 

HO — CgH^— C    OßHj  HO-~CßH^ — C — O^H.^ 
OxybenzophenoDoxim.  ||  || 

N-OH  HO-N 

Anti  Syn 

I.  Metaderivate:  Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  126®;  ß)  Syn: 
Fp.  76^ 

n.  Paraderivate:  Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  125»,  152<>(?); 
ß)  Syn:  Fp.  81«.      Smith,  B.  XXIV,  4040,  4045. 

2)  Ci,H„0,N. 

H  H 

I                                     ! 
a)  Benzoinoxim.      CgH^-C- -  C-C^Hg       CgHs-C C-C^Hj 

I        i|  I  |i 

OH  N-OH  OH  HO-N 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  151<^;  ß)  Fp.  98-99«.  Werner, 
B.  XXin,  2333. 

b)  p-Methoxyl-      CeHj— C— C^H^— OCHg    CeHg— C— CgHi— OCH, 
benzophenonoxime:    rrrk_T\r  IST— OTT 

labil  stabil 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  Fp.  137- 138«;  ß)  stabil  Fp.  1  lö-llO«. 
Ilantzsch,  B.  XXIV,  54. 

HO-CeH^-C-H 

c)  Salicylaldoximbenzyläther:  li_ 

r^-oc^H, 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  61-63«;  ß)  Fp.  99-100«.  '  Letztere 
ist  ein   « Stickstoff äther».     Beekrnatm,  B.  XXIII,  3321. 

3)  C13H15O3N. 

a)  CH30.CcH4CH:N-OC7H7 
a)  Anisaldoximbenzyläther.      ^^  CH30.C,H,-CII-N.C,H, 

0 

Zwei  Modifikationen :  a) Fp.47«(Sauer8toffäther) ;/?) Fp.107,5- 108,5« 
(Stickstoffäther).  Beckmann,  B.  XXIII,  1687.  OolfLschmidt,  B.  XXIII, 
2169.    Behrmd,  A.  265,  246. 
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b)  p-Methoiyl-  C«H6-C-CeH,0CH,      C^Hs-C-C.H.OCH, 

benzophenoxime.        tto— W  "N OR 

labil  stabil 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil,  Fp.  137-1380;  ß)  stabil,  Fp. 
115-116^.     Hantxsch,  B.  XXIV,  54;  XXV,  1G99. 

4)  C^yHij^OjN.     a)  Benzoylcarvoxim,  s.  o.  p.  336,  338. 

b)  Dipentenbenzoylcarvoxim,  s.  o.  p.  340. 

XL  CnH2n-17  02N. 

1)  C,,H,iO,N. 

CeHgCO— C— C6H5  CßHgCO— C—CßHj 
Benzilmonoxime.  ||  |{ 

HO-N  N-OH 

a.  y. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  134—1350;  y)  Fp.  II30.  a:  Wüten- 
ben/,  V.  Meyer,  B.  ^IXVI,  503.  F.  Me^jer  nnd  Oellcers,  B.  XXI,  1304; 
Günther,  A.'  252,  66.  I3eckrnann,  B.  XXII,  517.  Braun,  B.  XXIII, 
557.     a  und  ß  (y)  Auwers,    V,  Meyer,  B.  XXII,  537: 

C,  H5  -  C=N  -  OH  C«  H5  -  C=N  -  OH 

a  1  und  ^  I 

C«H,-C=0  0=C-CeH5 

Auwrrs,  DUtrich,  B.  XXH,  1990.  Beweis  ffir  die  Strukturidentität 
OoldJichmidt,  B.  XXII,  3111.  Einwirkung  von  Phenylcyanat.  —  Zanetii, 
G.  XX,  687:  Einwirkung  von  nascierendem  Wasserstoff.  —  Hantxsch 
und  Weimer  (B.  XXIV,  2125)  stellen  obige  Stereoformeln  auf  und  be- 
gründen die  Konfigurationen.  —  Behrend  (B.  XXIV,  456)  begründet 
die  «-/^-Konfiguration  im  Sinne  von  Auwers  und  F.  Meyer  (s.  0.)  — 
V.  Meyer  (B.  XXIV.  595)  bespricht  die  Strukturisomerie  und  stellt 
schwerwiegendste  Bedenken  (p.  604)  gegen  die  Formeln  von  Hantxsch 
und  Auwers  auf.  —  Auwers  und  V.  Meyer  (B.  XXHI,  2403)  begrün- 
den die  Formeln: 

CbHjCO  -  C  -  CsH,,  C«  HjCO  -  C  -  C,,Hj 

II  I 

N  H  H  N 

1/  \l 

0  0 

DiUrich  (B.  XXIII,  3589)  Methylierung  s.  C,5H,!,0,N.  Auwers 
nnd   Sifi/fehl,    B.  XXV,  2597;    XXVI,    788,    Einwirkung  von  Anilin, 
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Phenylhydrazin.  -  Claus  (J.  pr.  [2]  45,  32G,  46,  47)  und  Nef(A,  270, 325) 
sehen  die  Strukturidentität  nicht  als  erwiesen  an: 

Claus.  Nef, 

CjHs  -  C=N-  OH        CeHs  -  C=N-  OH 


CeHs-C-O 

CsH^-CO 

lind 

und 

CgHs-C-NO 

C^Hä-C-N 

CsHs-C-OH 

C«H,-C<^^ 

Vgl.  Ilrnüx^sch,  B.  XXV,  1692.  -  Beckmann  und  Röster,  A.  274, 
4,  verteidigen  (p.  15)  die  obigen  Konfigurationen  für  a  und  y. 

2)  C,5Hi,0,N. 

^6  ^5  —  CO — C  —  CßHs 

II 

Benzilmonoximmethyläther.  N 


O-CH3 

Eine   Modifikation:   Fp.  64—65®  aus  beiden  Oximen.     Dittrich, 
B.  XXIII,  3595. 

3)  C^eH^^OaN. 

Acetyl-p-Tolylphenylketoxirae. 

C7H7  —  C  —  CßHj  C7  H7  —  C  —  CßHg 

II  II 

N  ~  0 .  COCHg      CH.CO.O  -  N 

Zwei    Modifikationen:    a)   Fp.  124- 125<>;    ß)  118  -  122 «  (un- 
scharf),    Autm-s,  B.  XXIII,  403;  Ilantxch,  B.  XXIII,  2778. 

4)  G^^HnO^N. 

Acetyl-p-Aethyl-Benzophenonoxime. 
^2^6  ~  GßHj  —  C  —  CßHj       C2H5— CßH^— C  —  CßHß 


CH3CO.O  -  N  N  -  O.COCfls 

Hvn.  anti. 

Zwei    Modifikationen:  a)   syn,    Gel;    ß)  anti,    Fp.  95 ^     Smith, 
B.  XXIV,  4031. 
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5)  Ci«Hi,0,N. 

a)  Acetyl-p-Propylbenzophenonoxim. 
a)  Syn:  Fp.  130^  ß)  Anti:  Fp.  66«. 

b)  Acetyl-p-Isopropylbenzophenonoxim. 
a)  Syn:  Oel,  ß)  Anti:  Fp.  90^  I.e. 

c)  Cyanbenzoylcampher  s.  o.  p.  379. 

XII.  CnH2n-19  02N. 

()xycamphonitrilcarbonsaure-/?-Naphtylester  s.  o.  p.  395. 

Xm.  CnH2n— 25  02N. 

Benzilmonoxim-    Cen^-CO-C-CßH^       CeH,-CO-C- C«H, 
benzyläther.  c^H^O-N  N-OC^H^ 

ß 

Drei  Modifikationen:  Stereoisomere:  a)  Fp.  94®;  ß)  Fp.  114® 
(sog.  y-Aether)]  Stnikturisomer:  j')  i-Benzilmonoximbenzyläther  Fp.  137®. 

a)  ans  a-Oxim;  ß)  aus  y-Benziloxini;  Umlagerung  von  a-Benzyl- 
jitlior,  Einwirkung  von  a-Benzylhydi-oxylainin  auf  Benzil;  y)  aus 
//-ßenzylhydroxylamin  und  Benzil.  a  und  ß  liefern  mit  JH:  Benzyl- 
jodid,  y  nicht  AuwerSy  Dittrich,  B.  XXII,  1996.  Ebenda  andere 
Konfigurdtionssymbole  für  a  und  ß  und  für  die  Formel: 

CßHj 

I 
CeHs-CO-C-N-C^H^ 

0 

5.  CnHm02N2. 

L   CnH2n02N2. 
C,H/),N2. 

HC~CH 
Glyoxim.  ||      || 

HON    NOH 
Anti. 

Eine  Modifikation:  Anti  (?)  Fp.  178®.  Versuche  die  Konfiguration 
zu  bestimmen : 


Cn  H2n— 17  02  N  bis  Cn  H2n— 6  02  N2.  669 

Hantxsch,  B.  XXY,  705.  üeber  Dioxime  vergl.  auch  Söderbaum, 
B.  XXIV,  1215. 

Olyoxime  von  symmetriRcher  Struktur  sind  nach  Hantzsch  und 
Werner  drei  denkbar: 

R-C~C-R         R~C C-R         R-0 C-R 

II  II  I  I  I 

H-ON   N-OH  NO-H  N-OH  N-OH     HO-N 

Anti  Amphi  Syn 

8.    ^i4Hi202N2. 

Qlyoxime  von  asymmetrischer  Stniktur  sind  vier  denkbar,  von 
denen  im  günstigsten  Fall  (s.  CgHgOjN,)  drei  beobachtet  sind. 
Nomenklatur,  Hantzsch,  B.  XXIV,  3485. 

n.    CnH2n-202N2. 

1)  C^HeOjNj. 

,  „   ,  H-C-CONH.      H-C-CONHo 

Fumar-  und  Maleinsäure-  m  ii 

^^*™*^-  NH^CO-C-H  H-C-CONHj 

trans.  eis. 

Eine  Modifikation:  trans  (?)  Fp.  232.  Ourterd,  Koch,  B.  XVIII, 
1298;  XIX,  2461;  J.  pr.  [2]  38,  478.  Haf/en,  A.  38,  275;  Kämer 
und  Menoxxi,  G.  XVII,  172;  Hell  und  Poliakoff]  B.  XXV,  643:  Fp. 
gegen  266^. 

2)  CsHgO^N,. 

CHj-C-CONH«      H-C-CONH, 

a)  Mesacon-  und  m  m 

Citraconsäurediamid.    nH-CO-C-H  H-C-CONH, 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans:  Fp.  176,50;  ß)  eis:  l)ei  184<>-1870 
zerfallend  in  Imid.     Sirecker,  B.  XV,  1640. 

b)  Glutimid,  s.  o.  p.  224. 

3)  Cj^H^eO^Ng.     Ecgoninamid,  s.  o.  p.  421. 

m.    CnH2n-402N2. 
CjoHißOgNj.     Campherdioxim,  s.  o.  p.  375. 

IV.    CnH2n— 6  02N2. 
C^iHigO-^Nj.     Pilocarpin,  s.  o.  p.  420. 
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V.   CnH2n-802N2. 
CgHgOjN,. 

Phenylglyoxime: 

1)  CeHg-C-C-H  2)  CßHg-C C-H 

II      II  II  II 

HO-N  N~OH  NOH  N-OH 

Phenyl-Antiglyoxim.  Anti-Phenyl-Amphiglyoxim. 

3)  CcHg-C C-H     4)  CßHö-C C-H 

II  II  II  II 

HO-N  nO-N  N-OH  HO-N 

Syn-Phenyl-Amphiglyoxim.  Phenyl-Syiiglyoxim. 

Drei  (?)    Modifikationen:     1)  Fp.    180«;     2)  Fp.   IGS»;    3)  nicht 
rein  zu  erhalten.     Ru^sanow,  B.  XXIV,  3497. 

VI.  CnH2n-1202N2. 

CJI5-C-H  H-C-Cglls 
Styrylhydantoi'n                 ||  || 

H-C-C3H3O2N2  H-C-CjHgOjN, 
trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:    a)  trans  (?)  Fp.  172«;  ß)  eis  (?)  Fp.  1980. 
Pinnei-,  Spilker,  B.  XXII,  687. 

VII.  CnH2n-16  02N2. 
1)  Ci.HijO^N,. 

a)  Phenylaethanphenyldioxirae.   Bonzildioxime.  Diphenylglyoxime. 

^6^5  ~C C— CßH^ 

Cell^-C      -     C-CJl,    C,H,-C-C-CeII, 


II  II  II      II  NN 

HO  -N  HO-N.  HO-N    N-OH  \       / 

OH  HO 

a  =  amphi  ß  z=antx  y  =  syn 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  287^  ß)  Fp.  206-2070;  y)  Fp. 
164-166». 

a  nmlß:  GiM^cJmiüU,  V,  Meyer,  B.  XVI,  1616,  2176.-  Günther, 
B.  XXI,  516.  -  Auwers  und  F."  Met/ei',  B.  XXI,  788.  -  V,  Meyer 
und  lUerke.y  B.  XXI,  948. 
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Formeln: 

CeHß  -  C=NOH  CgHs  -  C=NOH 

I  I 

a  CeH5-C=N0H  ß  HON=C-C6H5 

Sachse,  B.  XXI,  2537.  Erkläning  der  Isomerie  auf  Grund  ver- 
schiedener «Kantenverbindung».  Äuwers  und  F.  Meyer,  B.  XXI,  3514. 
Methylierung  s.  CißHigOjNj.  B.  XXII,  567.  Aufrechterhaltung  der 
Strukturidentität  gegenüber  Bechnann,  B.  XXII,  429,  GünÜier,  A.  252, 
44:  Unilagerimgen. 

y:  Äuwers  und  V,  Meyer,  B.  XXII,  705.  Stereoisomerie  fflr 
drei  Modifikationen :  n  —  n  ==  N 

n  n  n  ^e'^b  n  ^6  "5 


Anschiitz,  B.  XXII,  980:  Zweifel  an  der  Gleichheit  der  Molekular- 
grösse.  Anwers  und  F.  Meyer,  B.  XXII,  1985:  Bezieliungen  zum 
Phenanthrenchinondioxim.  —  öoW.vr/miir//,  B.  XXII,  3110:  Einwirkung 
von  Phenylcyanat  (s.  CgsHjjOjN^).  —  Ilafitiseh  und  Werner,  B.  XXIII, 
21,  25  stellen  die  obigen  Formeln  auf.  —  Ikhrcnd,  B.  XXIII,  450 
entwickelt  die  folgenden  Formeln: 

-  +  + 

CgHj-C^N-GH  C«Il5-C=N-GII    •  C6H5-C=N-GH 

+     I     +  +     I     -  I      + 

HO-N^C-CßHj  H0-N=C-Ct.H5  CeH^-C^N-GH 

a  ß  y 

F.  Meyer,  B.  XXIII,  603,  kritisiert  die  Ansichten  von  Ilantxsch 
und  Werner,  —  IlanUsrh  und  Werfie?-,  B.  XXIII,  1250,  besjjrcchen 
diese  Aeusserungen  und  die  Elypotliesen  von  An  weis  (Stei^)chemie 
p.  80).  —  Claus,  J.  pr.  [2]  44,  312,  45,  1,  46,  47  stellt  folgende  Struktur- 
formeln auf: 

C6H5-C=NOH  CeHs-C-NO  C^Hj-C-N-OH 

I  !l  II     I 

CeHß-C^NOH  CJI5  -C-NH(OH)  C^jH^  -C-N- OH 

Vgl.  Amvers  und  F.  Meyer,  B.  XXIV,  3267  und  Hantxseh,  B. 
XXV,  1692. 

Nef,  A.  270,  326,  erklärt  die  Isomerie  folgendermassen : 
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C6H5-C=N  C«H6-C=N 

I  CeH5-C=N0H  |       >0 

/  0  I  CßHc-C-NH 

C6H5-C<  CeH5-C=N0H  | 

^NHOH  OH 

aß  Y 

Beckmann  und  Köster,  A.  274,  15:  üralageningen  und  Dis- 
kussion der  Konfigurationen,  wobei  das  a-Dioxim  die  «Syn»  und  das 
y-Dioxim  die  «Amphi»- Formel  erhält. 

b)  Carbanilido-  CeHg-C-H      CgHs-C-H 

benzaldoxime      CeHsNHCOO-N  N-OCONHCeH^ 

Goldschmidt,  B.  XXIH,  2178. 

Drei  Modifikationen:  aus  /J-Benzaldoxiin:  a)  Fp.  74®;  ß)  Fp.  94®; 
a  geht  in  ß  über  (B.  XXIII,  3323). 

/O — N-H  H-N-0\ 

0C<  I  I         >C0 

\N C-H  CgHs-C-N/ 

I         I  I     ! 

Beckmann,  B.  XXITI,  3330. 

Aus  a-Benzaldoxim:  y)  Fp.  135®.  Goldschmidt,  B.  XXII,  3113; 
XXIV,  2551,  Anra.     Beckmann,  FcUrath,  A.  273,  2. 

2)  Ci5H,,0,N,. 

Carbo-/i?-Toluido  benzaldoxime. 

C,H5-C-H  C,H5-C-H 


CIIjjCeH^NHCO.Q-N  N-OCOC^H.OHs 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:    a)  Anti:  Fp.   121®;  ß)  Syn:  Fp.   74-76®. 
Goldschmidt  und   Zanoli,  B.  XXV,  2586. 

3)  Ci«Hi«0,N,. 

CH,.C,H4-C-C-C,II,-CH» 
a)  p-Tolildioxini:  ||     || 

HO-N  N-OH 

Zwei    Modifikationen:    a)  Fp.  1170;   ß)   Fp.    225».     Stierlin,    B. 
XXII,  382. 


CnH2n— 16  02N2  bis  Cn  H2n— 18  02N2.  573 

CeH5~C=N-0-CH3 

b)  Benzildioximmethvläther:  I 

C,H5-C=N-0-CH3 

Vier  Modifikationen:  aus  Amphi:  a)  Fp.  165— IGG«;  ß)  Fp. 
109-110<>;  aus  Anti:  y)  Fp.  72-730;  j)  y^.  89-90«.  Auwers  und 
r.  Meyer,  B.  XXI,  3514.  DiUricfi,  B.  XXIII,  3591.  a  und  y  sind 
mit  ß  und  d  strukturisomer. 

4)  CihH,oO,N,. 

8-Dimethylbern  stein  säuredianilide. 

H  CH., 

I  I 

CHa-C-CONHC.H^  H-C-  CONUC^Hs 


CH3-C-CONHCJI5  CIIg-C-CONHC^Hs 

I  I 

H  H 

Anti  Para 

Zwei     Modifikationen:    a)    Anti:     Fp.    222^;    Para:     Fp.    235«. 
Bisdioff,   Vau,  B.  XXIII,  644. 

5)  CjoHj^OjNj. 

C,H,  -C,H,-C-C-C,H,-C3llj 
Cuminildioxime.  ||      || 

HO-N   N-OH 

Zwei    Modifikationen:    a)    Fp.    2490;'  ß)   Fp.    227«      Iloffmann, 
B.  XXm,  2065. 


Vm.  CnH2n~18  02N2. 
1)  CißHi^O.Nj. 

a)  Fumar-  und  Maleinsäurediaixilid. 

H-C-CONHC.Hs  H-C-CONHC.Hg 


71- 


C.Hg-NHCO-C-H  H-C-CONHCJIä 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  tran8=Fumar,  Fj).31S— 314:^  {Bischoff, 
B.  XXIV,  2003);  ß)  ciR=Malein,  scheint  nicht  erhalten  zu  sein.  Vgl. 
Ansdtütx,   WirU,  A.  239,  141.   Femer  Oiustiniam,  G.  XXIII,  [IJ,  108, 
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b)  Dibenzoj'ldiamidoäthylen. 

CeHgCONH— C— H  H— C— NHCOCgHs 

II  II 

U— C— NHCOCgHs  H-C— NHCOCßHj 

trans.  eis. 

Zwei    Modifikationen:    a)   Fp.  202—2030;    ß)  Zp.  280—290«. 
Bamberger,  BerU,  B.  XXV,  3653,  A.  273,  352. 

2)  Ci^HißOjN,. 

a)  Mesacon-  und  Citraconsäuredianilid. 
CH3— C— CONHCgHj  CH3— C— CONHCßHß 


CgH^NIICO  -C— H  II— C— CONHCßH^ 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  tran8=Me8a,  Fp.  185,7®;  ß)  cis=Citra, 
Fp.  175,50,  Strecker,  B.  XV,  1641. 

b)  Piperonylacrylsäuremethylketohydrazone. 

H_C  -CJl, :  O2 :  CII^         H— C— C^ng :  0^ :  CII, 

II  '  II 

C«HjiNJI=C— II  U— C— C=NgH.CcU5 


CH3  C/Hg 

trans.  eis. 

Zwei    Modifikationen:   a)  Fp.  ca.  158—1600;  ß)  Fp.  ca.  163 0. 
Haber,  B.  XXIV,  620. 

3)  Ci8n,«0,N,. 

a)  Phenyllaktimide. 

H       H  H     H 

II                                                      II 
CeHjCILj— C  — N— CO  CeHsCHj— C— N CO 

II  I  I  (?) 

CO— N— C— CHjCßHs  CO-N— C— H 

H      I  H      I 

U  CH^CgHg 

txans.  eis. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  290-291«.    Erlenmeyer,  Lipp, 
A.  219,  200;  ß)  Fp.  240«.     Schuhe,  Barbieri,  J.  pr.  [2J  27,  346. 


CnH2n~18  02N2.  575 


CO 


H    Cells  H     C,H, 

b)  Diphenyl-        cHg-C-N-CO  CH3-i-N~ 

a,y-diniethyL  |  |  I 

/;,a-diaci-  co-N-C-CHg  CO-N-C-H 

piperazine:  |      |  |      | 

HgCß   H  HgCc  CH3 

trans  eis 

Drei  (?)  Modifikationen:  a)  Para  (trans?)  Fp.  183,50;  ß)  Anti 
(eis?)  Fp.  172—1730;  y)  Fp.  144— 146^. 

Nastvogel,  B.  XXII,  1793;  XXUI,  2012;  BiscJvoff,  Hansdörfer, 
B.  XXV,  2299;  Tigerstedt,  B.  XXV,  2920. 

c)  Fnraar-  und    C7H7NHCO-C-H  H-C-CONHC7H7 
Maleinsäure-                             ||  || 

p-toluide.  H-C-CONHC7H7  H-C-CONHC7H7 

trans.  eis. 

Trans:  Zp.  oberhalb  360«  {Bisclwff,  B.  XXIV,  2004). 

Cis  scheint  nicht  erhalten  zu  sein.  Oiustiniani  (G.  XXIII, 
[1],  1G8)  beschreibt  eine  Verbindung  vom  Fp.  142®,  die  aus  saurem 
äpfelsauren  p-Toluidin  erhalten  wird  und  die  er  p-Tolylfumaramid 
nennt.     Ob   in   ihr   das  Maleinsäureditohiid  vorliegt,  ist  noch  fraglich. 

4)  CjoH^^O^N,. 

a)  Ditolyl-a,y-dimethyl-/?,rf-diacipiperazine: 
CH3  CH3 

H     CßH^  H     CßH^ 

I    I  I    I 

CH3— C— N CO  CH,— C— N- CO 


CO  -N C— H  CO-N C— CHg 

II  II 

CßH^   CH3  Cffl^   H 


CHg  CH3 

trans  cis 

L  Orthoditolyl: 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  (trans?),   Fp.  183— 184^   ß)  Anti 

(eis?),  Fp.  155—1620.     Tigerstedt,  B.  XXV,  2920. 

IL  Paraditolyl: 
Zwei  Modifikationen:   a)  Para  (trans?),  Fp.  248«;  ß)  Anti  (eis?), 
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Fp.    191—2020.      Bischoff,    Hansdörfer,    B.    XXV,    2307;    Tigerstedt, 
B.  XXV,  2921. 

b)  Diphenyl-a,y-diäthyl-)^,d-(iiacipiperazine: 

H        CftHs  H       CeHg 


CaHß— C N  —  CO  C2H5— C N CO 

CO— N C  -  H  CO— N C— C2H5 


CßHj    C2H5  CeHg    H 

trans  eis 

Vier  (?)  Modifikationen:  a)  Para  (trans?),  Fp.  268«;  ß)  Anti  (eis?), 
Fp.   1460;  y)  Fp.   lOS»;  6)  Fp.   194 -200«. 

Nasirngd,    B.    XXII,    1795;    XXIH,    2014    ff.;    Bischoff,  Mintx, 
B.  XXV,  2317.     Tigerstedt,  B.  XXV,  2924. 

c)  Dibenzoyldimethylpiperazine. 

H     CO— CcHg  H      CO— CeHj^ 


CH3— C-N— CII2  CH,— C— N— CH, 


H^C— N— C— CH3  H^C— N-C— H 


CßHg— CO  H  CßHs— CO  CH3 

Zwei  Modifikationen:    a)  Fp.  225«;    ß)  Fp.  251—152«      Stöhr, 
J.  pr.  [2J  47,  513. 

5)  C22H26O2N2. 

a)  Ditolyl-a,y-diäthyl-/?,d-diacipiperazine: 
H      C^Hy  H      CyH^ 


— C- — N 


C»H5— C— N CO  C^Hj— C — N CO 


CO— N C— H  CO-N— C-CjHj 

II  11 

CyllY       C2H5  C7H7       H 

trans  eis 

I.  Orthoditolyl. 

Zwei  Modifikationen,  a)  Pai-a  (trans?):  Fp.  218®;  ß)  Anti  (eis?): 

Fp.   178- 180 0.     Tigerstedt,  ß.  XXV,  2924. 


CnH2n— 18  02N2  bis  CnH2n— 30O2N2  577 

n.  Paraditolyl. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  (trans?)  Fp.  254  — 256<>;  ß)  Anti 
(eis?)  Fp.  207-2170.  Bischoff,  Mintx,  B.  XXV,  2321;  Tigei^stcdi, 
B.  XXV,  2925.  Die  üebergänge  sind  wie  bei  den  vorigen:  Piechowski, 
Dissertation,  Bern  1898. 

I      I 

b)  Dibenzoyltetramethyl-  q  R  cq-n/  ^N-COCeHL 

piperazin.  «   ^  \CH-Cfl/ 

I  I 

CHj     CHg 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  245»;  ß)  Fp.  173^  Wolff,  B. 
XXVI,  724. 

DL  CuH2n-24  02N2. 

H     H      H 


N-Benzylbenzaldoxim-      p  „  _p ^ __  C  — 0  H 

phenylcyanat  *^   ^       I  l         ^    ^ 

O-CO-N-CßBIs 

Eine    Modifikation:    Fp.  122<>.     Ooldschmidt,    B.  XXIII,    2748. 
Beckmann  und  Fellraih,  A.  273,  3. 

X.  CnH2n-30O2N2. 

^28  ^6  ^2''^  2' 

Di-^-Naphtyl-a-y-Diäthyl-/?-d-Diacipiperazin. 
H       CjqH^  H       C10H7 


CjHö— C — N CO  CjHs—C — N CO 

II                                  II 
CO— N C— C,Hß  CO— N C— H 


GiqKj  H  C10H7  CjHg 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para  (trans?)  Fp.  306^•    /?)  Anti  (eis?) 
Fp.  246—247.     Tigerstedt,  B.  XXV.  2926. 

p   TT   oTsr  XL  CnH2n-32  02N2. 

^28 -"24^2"^"  2* 

CßHg C C CgHg 

Dibenzylbenzildioxime.  ||       || 

C7H7O— N    N— OC7H7 

57 
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Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  153—154«;  fi)  Fp.  104—1050  aus 
cr-Dioxim;  y)  Fp.  59 — GO*^  aus  ß-Dioxim.  Alle  drei  spalten  mit  HJ 
Benzyljodid  ab.  Auwers,  V.  Meyer,  B.  XXII,  565,  DittrieJi,  B.  XXIII, 
3600. 

6.   CnHin02N3. 

I.  CnH2n~l02N3. 
C4H7O2N3. 

Arainobutendiamide,      NHjCO-C-NHj  NHg— C— CONH^ 

Amido-Fumar-  und  -Malein-  ||  || 

säurediamidn.  II— C-CONHj         H— C— CONH^ 

trans.  eis. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  =  eis  (?),  Fp.  122 ^  Ckti^^  u.  Vocller 
B.  XIV,  152;  ß)  =  trans  (V),  Fp.  190—195  0.  Tkonuis-Mamert,  Cr. 
117,   167. 

IL  CnH2n-9  02N3. 

CißHjiOgN^.    a)  Limonennitrosonitrolanilide  9.  0.  p.  334  und  337. 

b)  Dipentennitrosoniti'olanilid  s.  0.  p.  340. 

III.  CnH2n— 1102N3. 
1)  Ch>H,(),N3. 

Phenylazoc^yanessifi^säuremethylester. 
NC-C-COOCH3         NC-C-  COOCHg 

II  '! 

C,H,.N-N  N-N.C,.H, 

t  I 

H  n 

oder 

CJI.-N  CelL^-N 

II  I 

NC— HC— N  N— CH— CN 


COOCH,  COOCH.j 

Zwei  Modifikationen:  a)  krystallinische  KönuT,  Fj).  141 ;  ^)  Blätt- 
chen oder  gelbe  Na<leln,  Fj).  115'\  a  geht  beim  Behandeln  mit 
siedendem  Alkohol  teilweise  in  ß  über.  Haller  und  Brancoviei,  C.  r. 
116,  715. 


CnHJn— 32  02N2  bis  CnH2n+l  03N  579 

2)  CnHijO^N.     Phenylazocyanessigsäureäthylester. 

Zwei  Modifikationen:  a)  gelbe  Nadeln,  Fp.  124—1250;  (i)  Tafeln, 
Fp.  85®.  ß  geht  in  a  über,  wenn  dasselbe  in  Kaliumcarbonatlösung 
gelöst  und  dann  in  der  Kälte  mit  Schwefelsäure  gefällt  winl  (1.  c.). 

7.   CnHm02N4. 

I.  CnH2n02N4. 

1)  CeH,,0,N,. 

fl     NO  H     ISfO 

I       !  II 

n-    ..         A'      .u    1    CHg— C— N— CH2  CH3— C— N— CHa 

Dinitrosodimethyl-  .  1  |  . 

piperazin.  ^q  -N— C-CH3  H^C— N— C~H 


NO  H  NO  CH3 

Zwei    Modifikationen:    a)    Fp.    172»;    ß)    Fp.  95—96«.      Stöhr, 
J.  pr.  [2]  47,  513. 

2)  CgHieO^N,. 

NO 


CH3— CH— N— CH— CH3 
Dinitrosotetramethylpiperazin.  |  | 

CH3— CH— N— CH-CH3 

I 
NO 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  154«;  ß)  Fp.  99«;  y)  Fp.  82—86«. 
Wolff,  B.  XXVI,  724. 

II.  CnH2n— 2  02N4. 
C,H,0,N,. 

H— C— C~H 
Acetylenharnstoff.  ||       ||  (?) 

H2N.CO— N     N— CO.NHa 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  weisse  Nadeln ;  ß)  gelbe  Blättehen.  Kon- 
stitution unsicher.  Schiff,  A.  189,  157;  Böitimjer,  B.  X,  1923;  XI, 
1787;  Pin7ier,  B.  XVH,  1999. 

8.  CnHm03N. 

I.  CnH2n+l03N. 
CgHiiOgN.     Amylnitrat  s.  0.  p.  182. 

S7« 
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n.  CnH2n-l03N. 

1)  C^H^OsN. 

^    .    .,         .     „  H— C— COOK  H— C— COOH 

Oximidoessigsäure,  ..  .. 

Aldoximcarbonsäure.  iL ^ri  oq jq 

Anti.  Syn. 

Eine  Modifikation:  Fp.  137—1380;  K  =  0,0995.  Hanixsch  und 
Miolati,  Ph.  Ch.  X,  6.  Vei*snche,  das  Isomere  darzustellen,  waren 
erfolglos.     Oramer,  B.  XXV,  715. 

2)  C,E,0,K 

a)  p-Oximidopropionsäure,  ..  * 

Aldoxiraessigsäure.  h  O  —  IVT 

Aldoximantiessigsäure. 

Eine  Modifikation:  Fp.  117—1180.  (Antiform)  K  =  0,0099. 
Hantxsch  und  Miolati,  Ph.  Ch.  X,  17.  Pechmann,  A.  264,  287. 
Hantxsc^i,  B.  XXV,  1904  (Umlagerungsverauche). 

b)  Brenztraubensäureoxiin,  ^      .. 

a  -  Oximidopropionsäure.  JL     ^^ 

Eine  Modifikation:  Fp.  176— 178«;  K  =  0,0514.  Hantxsch  und 
MiolaH,  Ph.  Ch.  X,  7.  K  =  0,050,  Waiden,  ibid  p.  652.  Ura- 
lagerungsversuche  und  Bestätigung  obiger  Konfiguration:  Ilantxschy 
B.  XXIV,  50. 

3)  C4H7O3N. 

a)  Butansäure-3-Oxim,     CH.^  -  C— CII^COOR 
Acetessigsäureoxim ,  || 

^-Oximidobuttorsäure.  N  -  OH 

Eine  (?)  Modifikation:  nicht  isoliert.  Hantxsch,  B.  XXIV,  498, 
Ph.  Ch.  X,  17.  Begründung  obiger  Konfiguration:  Hantxsch,  B.  XXV, 
1905,  vgl.  Nef,  A.  270,  327. 

b)  Bntansäure-Oxim,  a-Oximidobnttersäure,  CH^  — CH^— C— COOH 
Aethylsynketoximcarbon  säure,  !I 

Nitrosobuttersäure.  N  -  OH 

Eine  Modifikation:  Fp.  151®;  K  =  0,083.  Hantz.seh  md  Miolati, 
Ph.  Ch.  X,  8. 
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4)  CjHsOjN. 

a)  Pentan9äure.2-Oxim,       cH,-CH,-CH,-C-COOH 
a-Oximidovalenansäure,  3^*3 

n-Propylsynketoximcarbonsäure,  Jl ^tj 

Nitrosovaleriansäure. 

Eine  Modifikation:  Fp.  143—144,50;  K  =  0,0684,  L  c.  p.  9. 

b)  Pentan8äure-4-Oxim,      CH3— C— CH,— CHj— COOH 
y  -  Oximidovaleriansäure,  || 

Methylsynketoximpropionsäure.  N — OH 

Eine  Modifikation:  Fp.  95— 96^  K  =  0,002303,  1.  c.  p.  23 
MüUer,  B.  XVI,  1617.     Doüfuss,  B.  XXV,  1930. 

m.    CnH2n~3  03N. 

1)  C^HjO^N. 

V  ^  u   1   ••  H— C— COOK    H— C-COOH 

Fumar-  und  Malein-  ,.  U 

aminsäuren:  nH^CO-C— H  H-C-CONH, 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Fumar,  Fp.  217®;  (j)  eis  =  MaleXn, 
Fp.  152—1530.     Ansckütz,  A.  259,  142,  144. 

2)  CgH^OsN. 

a)  2-Penten8äure-3-0xira,    Acetacrylsäureoxime: 

CHg— C— CH:CH— COOH  CH3— C— CH:CH— COOH 

II  II 

HO— N  N-OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  206®  ans  Acetacrylsäure.  WloZ/f, 
A.  264,  250;  ß)  Fp.  189®  aus  dem  Oxim  der  Jodacetacrylsänre.  Angelt 
und  Giiussi,  B.  XXV,  2206.  Die  Natur  der  Isomerie  ist  nicht  fest- 
gestellt. 

b)  Glutiminsäure  s.  0.  p.  223. 

3)  CyH^iOgN.     Ecgoninsäure  s.  0.  p.  424. 

4)  CjjHijOgN.     Ecgonin  s.  0.  p.  421. 

IV.  CnH2n— 5  03N. 

1)  CioHijO^Ny.    a)  Nitrocampher  s.  0.  p.  375. 

b)  Camphonitrophenol  s.  0.  j).  376. 

2)  CjsHjgOgN.     Caryophyllennitroester,  s.  0.  p.  348. 
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V.    CnH2ii— 7  03N. 

1)  C«H,03N. 

H     H 

p-Nitrophenol:  HO— C(  )C-— NOg 

H     H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  labil,  niedrig- 
schmelzend,  farblos;  ß)  stabil,  höher-schmelzend,  gelblichrote  Prismen. 
Lehmann j  Molekularphysik  I,  201.     Z.  Kr.  19,  295. 

2)  C7H7O3N. 

/OH 
Nitro-o-Kresol:  CßHov-CHj 


6"3\ 

\N0 


2 


Zwei    (physikalisch- isomere)    Modifikationen    der    Silbersalze 
Lehmann,  Molekularphysik  I,  203  und   Z.  Kr.  VÜI,  434. 

3)  C^HiiOaN.     Tyrosin,  s.  0.  p.  204.     • 


VI.  CnH2n— 9  03N. 

1)      C^H^OgN. 

Phenyloximido- 


CeHj — C— COOH         CßHs— C — COOH 


essigsaure:  ^^J^  li-OR 

Syn  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  =  Anti,  Fp.  127®;  K  =  l,55. 
ß)  stabile  Syn,  Fp.  145^.  K  =  0,18.  Hantxsch,  Miolati,  Ph.  Ch.  X, 
12.  Umwandlungen:  //aw^^sc/t,  B.  XXIV,  42,  45.  Ygl- Dollfuss, 
B.  XXV,  1926. 

2)  Cj^HgO.N. 

a)  m-Nitro-p-Acettoluid: 

OH 

C,,H3-(  NH— CO— CH3       imd      Cf.ß.^(^  N=C— CH3    (?) 
"    ^NOg  ^NOj 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  farblos  95  —  95,5^; 
ß)  gelb,  Fp.   94^      (iattermann,  Lehmann,  Z.  Kr.   18,  465. 
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b)  A 

cetylester 

der  B' 

enzhydroxaui  säure: 

CeH^CO 

N 

-H 

oder 

CfiHj- 

-c- 

-OH 

0 

-GOCH. 

N- 

0     COCHs 

(?) 


Eine  Modifikation:  Fp.  125®.  Versuche,  eine  geometrisch-isomere 
Modifikation  zu  erhalten:    Werner,  B.  XXV,  43. 

\    A      i.  i.  HO'CßHi — C — H 

c)  Acetate  **    *      n 

der  Oxybenzaldoxime:  p^  n,r\  r\ jq 

Nur  in  je  einer  Form  bekannt.  Meta:  Fp.  122^;  Para:  Fp.  114 
bis  115®.  Dollftiss,  B.  XXV,  1924.  Die  Ortho  Verbindung  scheint 
nur  als  Diacetat  erhalten  worden  zu  sein:  Lach,  B.  XVI,   1785. 

3)  C.oHnOgN. 

CHsOCeH^  -  CH     CHyOC^H^  -  CH 

a)  Acetanisaldoxira:  ||  |1 

HO— N  N— OH 

Anti  Syn 

I.  Ortho:  Eine  Modifikation.  «Anti».  Fp.  40®.  Dollfuss,  B. 
XXV,  1924. 

II.  Para:  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  48®;  ß)  Fp.  64®.  Hantzsch, 
B.  XXIV,  41. 

b)  Benzen-4-butansäure-4-oxira,  Phenylketoximpropionsäure : 

CcHg—C— CH2-CH2— COOH      CßHs— C— CHj-CH^— COOK 

II  II 

N-OH  HO— N 

Syn  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn  =  stabil,  Fp.  129®,  K  =  0,002014; 
ß)  Anti  =  labil,  Fp.  96®.  Vgl.  Dollfuss,  B.  XXV,  1933.  Hantzsch 
und  Miolati,  Ph.  Ch.  X,  24. 

4)  Ci,H,303N. 

Ae  thylbenzhyd  roxi  rasäureace  täte: 

c«H5-C~  OC2H5       c^n^-C-oc^Hs 

II  !l 

CH5.CO-  0— N  N— 0  -CO.CH3 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  Syn:  Fp.  38— 39®; /?)  =  Anti:  Fp.  57®. 
Werner,  B.  XXV,  41. 
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Vn.    CnH2n— 1103N. 

1)  CioH^OsN. 

a)  p-Nitrobenzylidenaceton: 

NOg.CeH^— C— H  H—C— CeH4.NO, 

II  II 

H- C— CO-  CHs  H— C— CO— CH3 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  IIO^;  ß)  Fp.  2540  (polymer  mit  a?) 
Baeyer,  Becker,  B.  XVI,  1969. 

b)  Fumar-  und  Malelnanilsäure: 

CßHßNH.CO— C— H  H— C— CO.NH.CeH5 

II  II 

H— C— COOH         H— C— COOH 

trans.  eis. 

Zwei  Modifikationen:  a) trans = Fumar,  Fp.  230—231®;  ß)  ci8= 
Malein,  Fp.  187—187,5«.  Anschütz,  A.  259,  142.  Bischoff,  B.  XXIV, 
2001. 

2)  CuH^OsN. 

a)  Mesacon-  und  Citraconanilsäuren: 

CHj,  -  C — COOH  CHg — C— CONHCeHfi 

II  oder 

CgH^NHCO— C— H  HO. 


oder  II 

I.CO— C— ] 


Eine     Modifikation:     trans  =  Mesa:     Fp.    153  ^       Anschütz, 
und   Reuter  wiesen   nacli,  dass    die    Citraconanilsäure    nicht    existiert 

A.  254,  133. 

b)  Piperonylacrylsäuremethylketoxim: 

CII,:0j:CeH3.CH:CH— C— CH, 

II 
N— OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  ca.  186®;  ß)  Fp.  ca.  183®.    Haber, 

B.  XXIV,  620. 

3)  CiyHjjOjN.     a)  Atropin  s.  o.  p.  425. 

h)  Hyoscyaniin  s.  0.  p.  425. 
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Vm.  CnH2n— 17  03N. 

a)  Acetyl-Methoxylbenzophenonoxime. 

CeHj— C-CeH^OCH«  CeHj-C— CeH^OCHs 

II  II 

CHaCO.O-^N  N— O.COCH3 

labil.  stabil. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labU:  Fp.  133—135 ;  ^  stabil:  Fp.  52—53«. 
Eantzsch,  B.  XXIV,  54. 

b)  Aethylderiyate  des  Dibenzoylhydroxylamins. 


CßH^CO.O— N  N— O.COCgHs 

Syn.  Anti. 

'  Vier  Modifikationen:  a)  Fp.  58«;  ß)  Fp.  63«;  y)  Oel;  d)  Fp. 
48 —  49«.  a  =  Syn ;  ß  =  Anti-Aethylbenzhydroximsäure-Benzoylester. 
Werner,  B.  XXV,  44;  XXVI,  1564;  y)  vgl.  Eweler,  Oürke,  A.  205, 
280;  d)  Pieper,  A.  217,  8.  Lossen,  A.  252,  175,  Anm.  B.  XXV,  441. 

CßHg— C— OCßHj 
c)  Phenylbenzoylurethan.  || 

N— CO.OCjHj 

Eine    Modifikation:    Fp.    91«.     umlagern ngs versuche    vergeblich. 
Hantxsch,  B.  XXVI,  928. 


IX.  CnH2n— 19  03N. 


CieHisOsN. 


Acetyl-  CßHs-C-CO.CeHs     CeH^ -C-CO-C^H, 

benzilmonoxime.  CH3CO.O-N  N-O-COCH, 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  61—62«;  ß)  Fp.  78—79«.  Auwers, 
Meyer,  B.  XXIT,  545. 

X.  CnH2n— 25  03N. 

Anisylphenylketon-      CgHs— C-CeH^-O-CHg 
p-Amidobenzoesäure. 


N-CßH^COOH 
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Anzeichen    fiir   die   Existenz    zweier    Modifikationen:    Hantxsck, 
Kraß,  B.  XXIV,  3524,  vgl.  i\  Miller  und  Plöchl,  B.  XXV,  2026. 

9.  CnHm03N2. 

I.  CnH2n03N2. 

1)  CaH^OgNg. 

GH.,  -C— NOg  CH3— C— NO2 
Aethylnitrolsäuren.                 ||  ||  (?) 

N-OIl  HO— N 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  81— 82»;  ß)  Iso  Fp.  TS».  Meyer, 
A.  175,  98;  Metjer,  Lossen,  A.  180,  170;  Meyer,  Comtans,  A.  214, 
329.     Kisel,  J.  r.  G.,  XV,  91. 

2)      CgH^OgN,. 

NO 

Pseudopropylnitrole.    CHg— C— CH3  (?) 

NO, 
Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  760;  ß)  Fp.  68^.    Meyer,  A.  175, 
120;   Scholl    B.  XXI,  508;    Berad,  B.  XXIV,  976.     Kisel,  J.  r.  G., 
XV,  93. 

3)  C^HgOgNg.     a)  Asparagin  s.  0.  p.  219. 

b)  Malamid  s.  0.  p.  213. 

4)  CgHioOjNj.    Glutamin  s.  0.  p.  225. 

II.  CnH2n— 4  03N2. 

CioHi^jOgNg.     a)  Terpinennitrit  s.  0.  p.  344. 

b)  Phellandrennitrit  s.  0.  p.  343. 

III.  CnH2n-8  03N2. 

1)  C^HeO^N^. 

NOgCell^-  C— H  NOjC^H^— C  -H 
Nitrobenzaldoxime.                          ||  || 

HO-N  N-OH 

I.  Meta.  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  118— 119<>;  ß)  Fp. 
116-118<>.      Galniel,  B.  XV,  3000;   Goldschymdt,  B.  XXIII,  2170. 

IL  Para.  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  128— 129^;  ß)  Fp.  173 
bis   1750.     Behrend,  König,  A.  263,  348.     Behrend,  B.  XXIV,  3089. 
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2)  CgH^OsN,. 

Methyl-  NO,CeH,-C-H       NO,C,H,-C-H 

nitrobenzaldoxime.        CH3O-N  N-OCH3 

I.  Meta:  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  63—63,5«;  ß)  Fp.  69». 
Ausserdem  ein  sogenannter  Stickstoff methyläther  Fp.  117^  Oabrid, 
B.  XV,  3061;  Goldschmidt,  B.  XXIH,  2173;  Qoldschmidt,  Kjeüin, 
B.  XXIV,  2809. 

II.  Para.  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  101;  ß)  Fp.  67—680. 
Ausserdem  Stickstoffmethyläther  Fp.  205 0.  Qoldschmidt,  Kjeüin,  B. 
XXIV,  2549,  2554. 

3)  Cc^HioOgN,. 

a)  Aethyläther  des  p-Nitrobenzaldoxim. 
NO2— CeH^— C— H         NOaCßH^—C— H 


C2H5O-N  N-OC,H, 

ß 

Zwei  Modifikationen:  d)  Fp.  107— 108»;  ß)  Fp.  70- 71».  Ausser- 
dem Stickstoffäther:  Fp.  119— 120^  Qoldschmidi,  Kjellin,  B.  XXIV, 
2549,  2553. 

b)  Nitro-p-Acettoluid. 

/  CHg  1  /  CJH3 

CeHgfNO:,  3   und    C^Ha^  NO^  (?) 

\NH— CO— CH3    4  \n=C— CH3 

I 
OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  gelbe  Nadeln;  ß)  farblose  Tafeln.  Gatter- 
mann, B.  XXni,  1733. 

IV.  CnH2n— 10O3N2. 
Cj^HßOaN^  siehe  Cyli^O^Nj. 

V.  CnH2n— 14  03N2. 
1)  CijHioOsN,. 

Carbanilidofurfur-  ^^"^^^  "^     "  C.HsO-C-H 


11      •  'I 

aiaoxime.  ^  -OCONHC«H,  CgH^NHCOO— N 

Svn.  Anti. 


588    Geom.  Isomerie:   Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  65—720;  ß^  ^^ti:  Fp.  138o. 
Goldschmidt  und  Zanoli,  B.  XXV,  2578,  2584.  Umlagerung  von 
a  in  ^. 

2)  C13H12O3N,. 

C4H3O— C— H 
Carbotoluidofurfuraldoxime.  || 

N— O-CO-NHCgH^CH, 

Sowohl  mit  Ortho-  als  Paratolylcyanat  wird  ans  beiden  Oximen 
nur  die  Synfonn  des  Carbotoluidoproduktes  erhalten. 

Ortho:  Fp.  50<>;  Para:  Fp.  90^  Goldsckmidt  und  Zanoli,  B.  XXV, 
2581,  2585. 

3)  Ci.Hi.OgN,. 

N  N 

Benzylnitrobenzyl-      c^H^^^H  C^H^NO^^^OH 

hydroxylamin.  C^HeNOa  C7H7 

Versuche,  zwei  Isomere  im  Sinne  obiger  Formeln  zu  erhalten, 
waren  ohne  Erfolg.     Behrend  und  König,  A.  263,   178. 

4)  Ci^HigOgN,. 

C^HsO-CsH^-N— N-C«H,-0C,H5 
a)  Azoxyphenetol.  \/ 

0 

und  analoge  Derivate  existieren  in  einer  enantiotropen,  flttssig-krystal- 
linischen  Modifikation.  Oattennann,  B.  XXUI,  1741;  Lehmann,  Ph. 
Ch.  V,  427;  P.  [2]  40,  401. 

H 

I 
C«Hj-C-OH 


b)  Phenyldioxybuttersäure-  prr  /rjv 

phenylhydrazide.  .^  ^ 

HO— C— CO.NjHgCeHg 
H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  161— 162^  ß)  1330.    Biedermann, 
B.  XXIV,  4076;  Fischer,  Stewart,  B.  XXV,  2563. 
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VI.  CnH2n-16  03N2. 

1)  CuHi.OsN,. 

Benzyläther  der  Nitrobenzaldoxiine. 

NOj.CßH^— C— H        NOj.CeH,— CH N— C7H7 

II  \.^^^ 

C7H7.O— N  0 

T.  Meta:  Ein  Sauerstoffäther,  Oel;   ein  Stickstoffäther,  Fp.  148^ 
Qoldschmidt,  B.  XXIH,  2174;  Behrend,  A.  265,  243. 

IL  Para:   a)  NOjCgH^— CH— N— C7H7,    Pp.  117-^118«. 

(i)  NO^CeH^CHiN— 0— C7H7,  Fp.  117,5—118,50 
y)  NOJC7H7— N  — CH— CgHß,  Fp.  106— II30. 

0 

Behrend  und  König,   B.  XXIII,  2750,  A.  263,  175,  353;  265,  242; 
271,  92. 

2)  C,5H,,03N,. 

Carbanilidoanisaldoxim. 

CHgO-CcH^— C— H         CHgO.CeH^~C— H 

II  •  II 

CeHjNHCO.O— N  N- O-CO-NHC^Hg 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  82^  ß)  Iso  Fp.  80^.    Ooldschmidt, 
SchuUhess,  B.  XXII,  3102;   GoUMimidi,  B.  XXm,  2165. 

3)  CißH.eOsN,. 
Aethylbenzhydroximsäure-p-Nitrobenzyläther. 

CeHs  -C— OCjH^         CeHg-  C-  OC^H^ 

II  II 

NOjCeH^CHgO  -  N  N— OCH2C6H^N02 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  55—56;  ß)  Anti:  Fp.  66— 67<>. 
Werner,  B.  XXV,  42. 

Vn.  CnH2n— 20O3N2. 
Ci^H^qO^Nj.     Cyan-o-nitrobenzylcampher  s.  0.  p.  379. 
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10.  CnHm04N. 

I.   CnH2n— 104N. 

1)  C4H7O4N.  Asparagiiisäiire  s.  0.  p.  215. 

2)  C5a)04N.  Glutaminsäure  s.  0.  p.  222  und  225. 

3)  CßH^^O^N.  Asparaginsäuremonoäthylester  s.  0.  p.  248. 

4)  C8H15O4N.  Asparaginsäurediäthylester  s.  0.  p.  218. 

n.   CnH2ii— 3  04N. 

1)  C5H7O4N. 

CH3— C— COOH 

a)  Acetyloximidopropionaäure:  || 

JI-O— CO-CH, 

Eine  Modifikation:  Fp.  60®,  der  obige  Konfiguration  zugesprochen 
wird.     Hantzsch,  B.  XXIV,  251. 

b)  Acetylaldoxiruessigsäure: 

H— C— CIL>— COOH  H— C— CHg— COOH 

II  "  II 

CH3CO.O— N  N— 0— COCH3 

Anti  =  labil  Syn  =  stabil 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil,  Oel;  ß)  stabil,  Fp.  145^    Pechmann, 
A.  264,  287.     Hantxsch,  B.  XXV,   1900. 

2)  C7H11O4N. 

Acety Imethy Iketoxiin-  CH,  — C  -CIL,  -CH^— COOH 


Propionsäure 
Acefcit  des  Lävulinsäureoxims.  N — OCOCH3 

Eine    Modifikation:    Fp.     74 — 75®.      Konfigin*ation    unbestimmt. 
Doüfuss,  B.  XXV,   1930. 

3)  C^HiaO^N.     Tropinsäure  s.  0.  p.  424. 

III.    CnH2n— 5  04N, 
C^H^OjN. 

Acotacrylsäureoxiraacetate: 

CH3-C— Cn==CH  -COOH     CH3— C— CH=CH— COOH 

II 


CH3COO— N  N-OCOCH3 

labil  stabil 


CnH2n— 104N  bis  CnH2n-13  04N.  591 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  143^;  ß)  Fp.  155^.    ÄngeU,  Chm^si, 
B.  XXV,  2207. 

IV.  CnH2n— 9  04N. 

CiaHigOH.CHa— C— COOK 
Santoninoximsäuren:  || 

N— OH 

Andeutung  zweier  Modifikationen:  Klein,  B.  XXVI,  411. 

V.  CnH2n— 1104N. 


1)  CioHoO.N. 
Phenyloximidoessig- 


Cßllä-C— COOK  CgHs— C— COOH 


säureacetate:  cHg-CO-O-N  N— O-CO-CHg 

ß 

Zwei   Modifikationen:    a)   Fp.    118— 119^;    ß)   Fp.    124—1250. 
Hantxsch,  B.  XXIV,  43. 

2)  C,2H,30,N. 

CoHg-C-CHj-CHg-COOH 
Acetatphenylketoximpropionsäure:  || 

N-O-COCH3 

Eine  Modifikation:  Fp.  99®.    Versuche,  das  Isomere  darzustellen 
und   sein  Fehlen  zu  erklären:  DoUfuss,  B.  XXV,   1934. 

VI.  CnH2n-13  04N. 
1)  G,,E,,0,K 

a)  A nil inomethyl engl utaoonsäuredi ine thylester: 

CflaO.CO— CH 


H— C— C^COOCHg 

H— C— NHCßH^ 

Zwei  Modifikationen:  a)  farblose  Nadeln,  Fp.  ungenau,  ß)  gelbe 
Prismen,  Fp.  119  — 120®.  a  geht  beim  Stehen  in  ß  über;  ß  beim 
Umkrystallisieren  in  a.     Pechn/anHj  A.   273,   178. 

b)  Phtalylamidocapronsäure  s.  0.  p.   196. 
2)  C17H21O4N.     Cocain  s.  0.  p.  422. 
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VII.   CnH2n— 17  04N. 
1)  Ci3H,0,N. 

CN .  C .  COjjCjHg  CjH^COjj  •  C  •  CN 


Phtalylcyan- 
essigester:        CeH,c(^0  CeH./^O 

CO  CO 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  140—1410;  ß)  Fp.  190—1920. 
Muller,  C.  r.  116,  760. 

2)  C,5Hi80,N. 

a)  Benzanis-  und         CeHsC— OH  C7H7O.C— OH 

ß)  Anisbenzhydroxara-  ||  || 

säure:  N— OCOC^H^O  N— OCOCgH^ 

a  ß 

a)  Fp.  131—1320;  ß)  Fp.  147—1480.  Lossen,  A.  175,  288; 
252,  196.      Werner,  B.  XXV,  31.     Lossen,  B.  XXV,  433. 

3)  Ci^Hi^O.N. 

CeH,CO, 
Benzoyl-Anisyl-  CHsO-CgH^CO, 

Aethyl-Hydroxylamin  C3H5, 

NO, 

Sieben  Modifikationen:  a)  a-Benzanishydroxamsänreäthylester,  Fp. 
740;  ß)  ölig,  Lossm,  A.  175,  336,  Piqjer,  A.  217,  3;  y)  yS-Benzanis- 
hydroxarasäureäthylester,  Fp.  8 90,  Pieper,  A.  217,  3;  d)  Anisbenz- 
hydroxamsäureäthylester,  Fp.  790;  e)  ölig,  Lossen,  A.  175,  337; 
C)  Benzoyläthylanisylhydroxylamin,  Fp.  640,  Pieper,  A.  217,  10; 
ri)  Anisyläthylbenzhydroxylamin,  Fp.  93—940.     pieper,  A.  217,  8. 

Werner  (B.  XXV,  31)  stellt  folgende  Formeln  auf  und  giebt  neue 
Namen : 

ß)  =  Aethylbenzhydroxim-  ^^      ..  *    ^ 

Säureäthylester:  N-0-CO.C,H,0. 

\  A        i.U        1  •      U         3  C7H7O C 0 C.Hk 

e)  =  Aethylanishydroxim-              ^    '         n  '    * 

säurebenzoylester:  Jjl Q_pQp  tt 

v-\        A    •   i_        u    j  CßH'i — C — OCOC7H7O 

C)  =  Anisbenzhydroxim-  II 

Säureäthylester:  N— OC  H 


6  "5 
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\  T>  •   u    j        •      M  C7H7O — C — O'COCfiHK 

Tj)  Benzanishydroximsäure-  11 

äthylester:  N-OC^H^ 

Ob   ß    mit  a   und   e  mit   d    geometrisch-isomer    sind    und    ob   y 

der  Formel:  CjHj — N=C<^  entspricht,  ist  nicht  festgestellt. 

\0— C7H7O 
Vgl.  Losam,  B.  XXV,  442. 

Vm.   CnH2n— 27  04N. 

Tribenzhydroxylamine: 


CeHsCOv  CeHs-C  -O-COCeH^ 

^N— O.COCeHs 


-N— O.COCßHs      und 
CßHgCO/  N— OCOCßHg 

eis. 


OßHj— C— OCOCeHs 

CßHsCO— 0— N 
trans. 

Drei  Modifikationen:  a)  a:  Fp.  100^  b)  ß\  Fp.  141—1420; 
c)  y:  Fp.  41—420  Lossßw,  A.  161,  360;  175,  282;  186,  34; 
252,  196,  209;  B.  XXV,  833;  Steiner,  A.  178,  225;  Klein  und 
Trechmann,  A.  186,  104;  Lehmann,  Molekularphysik,  I,  210;  Tieniann 
und  Krüger,  B.  XVIII,  727;  Krüger,  Dissertation,  p.  35.  Ob  die 
Isomerie  sich  durch  obige  Formeln  erklären  lässt,  kann  zur  Zeit  nicht 
entschieden  werden. 

11.   CnHm04N2. 

I.  CnH2n04N2. 
C^HgO^N,. 

a)  Weinsäurediamid  s.  0.  p.  240,  241. 

b)  Butandiamino-2,3-disäuren,  Diamidobernsteinsäuren: 
COOH  COOK  COOH 


H— C— NH2  NHj— C— H  H— C— NH2 

I  I  ! 

H— C— NE,  H— C— NH2  NH3— C— H 

I  I  I 

COOH  COOH  COOH 

Anti.  Para. 

S8 


594    Geom.  Isomerie:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sau    stoff,  Stickstoff. 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  Aiiti  =  Meso:  Prismen,  sublimiert  teil- 
weise, Zp.  über  250®;  ^)  =  Para  =  racemische :  bindet  1  Mol.  HgO; 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Tafel,  B.  XX,  247;  Farcliy  und  Tafel, 
B.  XXVI,  1988. 

IL  CnH2n— 2  04N2. 

1)  CgHAN,. 

Dioximidopropionsäuren: 

H— C C— COOH  H— C C— COOH 

I.       II  II  n.       II       II 

N— OH    HO— N  NOH  N— OH 

Carboxy-Synglyoxim.  Syn-Carboxy-Amphiglyoxim. 

Zwei  Modifikationen:  a)  primäre  =  1.  Fp.  141—143«;  K=  0,4174; 
ß)  sekundäre  =  11.  Fp.  172»;  K  =  0,2851.  FeststeUung  der  Konfigu- 
rationen:  Söderbaum,  B.  XXV,  904.  Ilantxsch  und  Miolati  (Ph.  Ch. 
X,  26)  stellen  folgende  Formeln  auf: 

H— C C— COOH  H— C— C— COOH 

«)  II  II  ß)  II       II 

HO— N  HO— N  HO-N    N— OH 


2)  C,HeO,N,. 

Butansäure-2,3-Dioxim, 
Methylglyoximcarbonsäuren,  Diisonitrosobutterermren : 

CH3— C C— COOH  CH3— C    -       C— COOH 

II  II  II  II 

N— OH    HO— N  N— OH  N— OH 

Syn.  Amphi. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  120— 121^  K=l,39;  /?)  Amphi: 
nur  als  Aether  (s.  d.  v.  V.),  in  Salzen  und  als  inneres  Anhydrid 
(Methyloximidosynoxazolon)  bekannt  (K:  Ph.  Ch.  X,  27).  —  Ceresole 
und  Köckert,  B.  XVII,  821;  Nussberger,  B.  XXV,  2152.  —  Oxydation: 
Angelt,  ö.  XXIH  [1],  440. 

3)  CeHioO.N,. 

Aethyläther  der  vorigen  Säuren:  a)  Syn:  Fp.  142®;  ß)  Amphi: 
Fp.  132®.     L  c. 
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IIL   CnH2n— 4  04N2. 

Diacetyldiamidobernsteinsänre: 
COOH 

H— C— NHCOCHj 

I 
H— C— NHCOCHj 


COOH 
Anti. 

COOH  COOH 

I  I 

CH3CONH— C— H  H— C— NHCOCHs 


H—C— NHCOCHj         CI^CONH— C— H 

I 


COOH  COOH 

Para. 

Zwei  Modifikationen 2  a)  Anti==Me8o:  Zp.  235®;  ß)  Para  =  race- 
misch.     Zp.  235®.     Farchy  und  Tafel,  B.  XXVI,  1985,  1988. 


IV.    CnH2n— 8  04N2. 
1)  CeH^O.N^. 


H     NO. 


2 


Dinitrobenzen-1,3,  ^  ^ p/  \  p tt 

Metabinitrobenzol:  '  \p p/ 


H    H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  labil,  nadeiförmig; 
ß)  stabil,  gewöhnlich,  rhombische  Tafeln,  Fp.  88,9®.  —  Lehmann, 
Molekularphysik  I,  203  und  Z.  Kr.  XVIII,  467. 

2)  CjaH^^O^Nj.     Rhamnohexosnzori  s.  o.  p.  289. 

38* 
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V.    CnH2n— 10O4N2. 
1)  C<,H804N,. 

Phenylglyoximcarbonsäuren  und  -Anhydride: 

CßH.  — C  -       -  -        -  C— COOH        CeHj— C C— COOH 

«)  II  II  ß)  II  II 

N— OH     HO— N  N— OH      N— OH 

NOH 


CgHs— C C— COOH  c^Hfi— C— C— CO 

Y)                 II              II                          cJ)                 II  I 

N~0-N  N 0 

Die  beiden  Modifikationen  a)  und  ß)  existieren  nur  in  Lösung 
und  in  Derivaten:  y)  Phenylazoxazolcarbonsäure:  Fp.  110®;  K  =  3,34  (?); 
d)  Oximidophenylsynoxazolon :  Fp.  143®;  K  =  0,01869.  Claiseti,  B. 
XXIV,  142:  Ntissberger,  B.  XXV,  2160;  Hantzsch  und  Miolati,  Ph. 
Ch.  X,  30. 

2)  CioHioO.N,. 

Diisonitrosoisosafrole: 

(CH^02):C«H3.C  C-CH,   (CH202):CeH3.C C— CH3 


N-OH     HO-N  HO-N    HO-N 

a)  ß) 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  159®;  ß)  209®.     Angeli,   G.  XXII, 
[2j,  475,  480. 

VI.  CnH2n— 16  04N2. 

CHgO-CeH^— C- C— C«H,— OCH3 
Anisildioxime:  ||       || 

HON    NOH 

Zwei   Modifikationen:    a)  Fp.   217®;  ß)   Fp.    195®.     Stierlin,   B. 
XXII,  377. 

VII.  CnH2n— 18  04N2. 
CuHioO.,N,. 

Nitrophenylaethen-    NOjC^H^— C— H  NO^CßH^— C— H 
nitrophenyl- 1,2;                            |]  || 

s-Dinitrostilbene:  H— C— CgHjNOj  NOjCeH^— N— H 

trans.  ds. 
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I.  Ortho:  Zwei  Modifikationen:  a)  trans  (?):  Fp.  196^;  ß)  eis  (?): 
Fp.  1260.  Bischoff,  B.  XXI,  2073.  IL  Para:  Zwei  Modifikationen: 
a)  Fp.  280—2850;  ß)  Fp.  210—2160.  Waiden,  Kenibauin,  B.  XXIII, 
1960. 

Vm.    CnH2n— 20O4N2. 

1)  CisHißO.N,. 

CßHg — C — C — CgHs 

Diacetylbenzildioxime:  {{      || 

CH3CO— 0— N    N— 0— COCH3 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  147  —  1480;  ß)  Fp.  124—1250; 
y)  Fp.  114 — 1150.  Auwers,  1890,  93.  üeber  die  Konfigurationen 
vgl.  Ci.HijO^Na. 

2)  CjoHjoO^Nj. 

a)  Dipropionylbenzildioxim. 

Drei  Modifikationen:  a)  Fp.  103—1040;  ß)  Fp.  1210;  y)  Fp. 
86—870  (s.  d.  0.  V.). 

CH3 — OßB.^ — C    C — CßH^ — CHg 

b)  Diacetyltolildioxime:  ||      || 

CH3OO-O— N    N— 0— COCHj 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  133—1340;  ß)  Fp.  144o.  Stierlin, 
B.  XXII,  382. 

3)  CJ3H24O4NJ. 

Diisobutvrylbenzildioxime. 

Drei  Modifikationen:  o)  Fp.  121—1220;  ^)  Yp.  88—89«;  y)  Fp. 
ca.  89—920.     Auwers,  1890,  95. 

IX.    Cn  H2n— 28  04  N2. 

Aethylendifurfuryldibenzoyldiamin. 
H  H 


C4H3O— C— NII.COCgH^       C4H3O  -C— NlI.CO.CgH5 

I  I  (?) 

C4H3O— C— NH.C0C,.H5  H— C— NH.CO.Cgflö 


H  C4H3O 

eis.  trans. 
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Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  oberhalb  300^;  ß)  Fp.  246<>.  Japp, 
Hooker,  B.  XVn,  2410. 

X.  CnH2n— 32  04N2. 

Hydro-  und  Isohydrobenzoin-o-tolylcyanate. 
H  H 


I  I 

CgHs— C—O.CO.NH.CeH^.CHs  fl— C— O-CO-NHCgH^-CHs 


H  CgHs 

Anti.  Para. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  233—2340;  ß)  iso  Fp.  163<>.  Auwers, 
B.  XXIV,  1779. 

12.  CnHm04N3. 

I.  CnH2n— 15  04N3. 

H 

Di-p-Nitrodibenzylamine.  | 

NOg-CcH^— CH,— N— CH,— CeH^.NO, 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  93^;  ß)  Fp.  über  100^  Strakosch, 
B.  VI.  1056. 

IL  CnH2n— 17  04N3. 
CuHnO,N3. 

NOjCeH,— C— C-CßHs 

a)  Nitrobenzildioxime.  ||       || 

HO— N    N— OH 

Zwei    Modifikationen:    a)    Fp.  225®;    ß)   Fp.   185^     Hausnmmi, 
B.  XXIII,  533. 

b)  Carbanilido-o-Nitrobenzaldoxime. 

NOa-CgH^-  C— H       NO^-C^H^— C— H 

II  II 

CoH-NHCO.O— N  N— O.CONHCeHj 

a  =  Anti.  ß  =  Syn. 
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Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  88®  (ungenau);  ß  Syn:  Pp.  91®. 
Qold^chmidt  und  Rietschoten,  B.  XXVI,  2101. 

c)  Carbanilido-m-Nitrobenzaldoxime. 

Drei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  105®;  ß)  Anti:  Fp.  139®; 
y)  Syn  (?):  Fp.  75®,  OoldsckmuH,  B.  XXIII,  2171;  Qoldsckmidt  und 
Rietschoten,  B.  XXVI,  2097.  Ebenda  Betrachtungen  über  die  Mög- 
lichkeiten, den  Isomeriefall  zu  erklären. 

d)  Carbanilido-p-Nitrobenzaldoxime. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  157®;  ß)  Fp.  94®.  Qoldschmidt,  KjeUin, 
B.  XXIV,  2548,  2551. 

e)  o-Nitrophenylglyoxylsäurehydrazone. 

NO^-C^H^— C— COOH       NOj.Cßll^-  C— COOH 

II  II  (?) 

CßHsNH— N  N— NHC^Hj 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  165-166®;  ß)  Fp.  189—190®. 
Fehrlin,  B.  XXIII,  1581;  Krause,  B.  XXIII,  3618;  wgl  v,  Miller  und 
FlöcJd,  B.  XXV,  2027. 

C15H13O4N3. 

NOa-CßH^— C— H       NO^CgH^— C— H 

II  II 

CHg.CgH^NHCO.O— N  N— O-CONHCeH^-CH« 

Anti.  Syn. 

a)  Carbo-o-toluido-p-nitrobenzaldoxim: 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  (gelbliche  Nadeln),  Fp.  ca.  183®; 
ß)  Syn:  gelbe  rhombische  Tafeln,  Zersetzung  bei  100®  beginnend, 
Fp.  ca.  185®. 

b)  Carbo-p-toluido-p-nitrobenzaldoxira: 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  gelbliche,  dünne  Nädelchen,  Fp.  154®; 
ß)  Syn:  hellgelbe  Blättchen,  Fp.  ca.  176®. 

c)  Carbo-p-toluido-m-nitrobenzaldoxim: 

Drei  Modifikationen:  a)  aus  Anti:  gelbe  Nadeln,  Fp.  ca.  96®, 
wiedeix^rstarrend  und  bei  ca.  185®  unter  Zersetzung  schmelzend; 
ß)  aus  a:  gelhe  Prismen,  Fp.  132®,  entsteht  direkt  aus  dem  Antioxim. 
y)  aus  Syn:  gelbe  durchsichtige  Nädelchen,  zersetzt  sich  bei  100 — 103®, 
Fp.  185®. 

d)  C    'bo-o-toluido-m-nitrobenzaldoxim: 
Eine  Modifikation:  Anti:  Fp.  138®. 
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e)  Carbo-p-toluido-o-nitrobenzaldoxim: 

Zwei    Modifikationen:    a)    Anti:    Fp.    1390;    ß)    Syn:    Fp.    93». 
Qoldschmidt  und  Rietsefioterij  B.  XXXVI,  2101. 

m.  CnH2n— 45  04N3. 
C86H27O4N3. 

H 
/COv  I 

Phtalyldiphenylaspartid.      G^E^(        )N~C-C0.N(CßH5)j     (?) 

CH^-CO.NCCeHs), 

Zwei  Modifikationen:    a)  Fp.  273»;   ß)   Fp.  285— 286«.     Piuiti, 
0.  XVI,  19.   Ob  die  Körper  strukturidentisch  sind,  ist  nicht  aufgeklärt. 

13.  CnHm04N4. 

CnH2n— 14  04N4. 

C18H22O4N4.     a)  Phenylglucosazon  s.  0.  p.  267,  269,  270. 

b)  Gulosazon  s.  0.  p.  272. 

c)  Mannosazon  s.  0.  p.  276,  278. 

d)  Galactosazon  s.  0.  p.  280,  282. 

e)  Lävulosazon  s.  0.  p.  286. 

14.  CnHmOöN. 

I.    CnH2n+l05N. 

CßHijOjN.     a)  Glucosamin  s.  0.  p.  271. 

b)  Isoglucosamin  s.  0.  p.  271. 

n.   CnH2n— 3  05N. 

1)  C,R,0,K 

Bu tan oxiradi säuren,  Oximbern steinsäuren: 
HO— CO—  C— CHj— COOH  HO— CO— C— CH,— COOH 


HO— N  N— OH 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  =Anti:  Fp.  126»  (Ebert),  K  =  0,110; 
ß)  süibil  =  Syn:  Fp.  87—88«  (Piutti);  K=  0,372  (?).  Hantzsch  und 
Miolali,  Ph.  Ch.  X,  22;  Ebert,  A.  229,  77;  Hantzsch,  B.  XXIV,  1195; 
Cramer,  B.  XXV,  1198;  PiuUi,  G.  XVIII,  466;  XXIV,  2288;  Nef, 
A.  270,  328  (Stnikturverschiedenheit!). 
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2)  CeH^OsN. 

Oximidobernsteinsäuremonoäthylester: 
CjEgO-CO— C— CHjCüOH        C2H5O  •  CO— C— CBLjCOOH 


HO— N  N— OH 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  =  Anti:  Fp.  ca.  110— 111^  (Ebert), 
1070  (Gramer)',  K  =  0,0192;  ß)  stabile  Syn:  Fp.  54,6— 54,8^  (Ptutti). 
K  =  0,533  (?).  Hanixsck  und  MioMiy  Ph.  Ch.  X,  20;  Ehdrt,  A.  229, 
65;  Hantzsch,  B.  XXIH,  15,  21;  XXIV,  1195;  Oramer,  B.  XXIV, 
1198;  Piutti,  B.  XXIV,  2288,  woselbst  die  früheren  Arbeiten  zitiert 
sind.    Molifiari,  J.  pr.  [2]  48,  130,  «Motoisomerie»,  s.  Nachtrag. 

m.  CnH2n— 7  05N. 

1)  Ci^Hi^OjN.     a)  Glucoseanilid  s.  0.  p.  266. 

b)  Galactoseanilid  s.  0.  p.  280. 

c)  Lävuloseanilid  s.  0.  p.  286. 

2)  C13H19O5N.     a)  Glucose-p-toliiid  s.  0.  p.  266. 

b)  Galactose-p-toluid  s.  0.  p.  280. 

IV.  CnH2n— 1105N. 
^14^17 OgN.     Leucinphtaloylsäure  s.  0.  p.  197. 

V.  CnH2n— 27  05N. 

CjjHi^OsN.     CgHsCO;  CeHgCO;  CHgO-CeH^CO;  NO. 
Sieben  Modifikationen: 

CfiHs- C-0— C7HjO 

II  (?) 

N— OCgH^O 

a)  a-Benzanisbenzhydroxylamin.     Fp.  113— 114<^. 

b)  //-Benzanisbenzhydroxylamin.     Fp.  124 — 125®. 

c)  y-Benzanisbenzhydroxylamin.     Fp.  110®(?). 

CßHg— C— 0— CgH^O 

II  (?) 

N— 0— C7H5O 

d)  a-Di-Benzanishydroxylamin.     Fp.  110 — 110,5®. 

e)  /i?-Di-Benzanishydroxylamin.     Fp.  109 — HO®. 
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CgH^O— C— 0— C7H5O 

II  (?) 

N— OC7H5O 

f)  a-Anisdibenzhydroxylamin.      Fp.  137--137,5^. 

g)  )5-Anisdibenzhydroxylamin.      Fp.  109,5 — 110,5®. 

Losse7i,  A.  186,  21;  252,  196,  209;  Tkrnann  und  Krüger,  B. 
XVIII,  740;  Werner,  B.  XXV,  29;  Lossen,  B.  XXV,  433.  Von  den 
gezeichneten  Formeln  können  Syn-  und  Anti- Formen  konstruiert 
werden.  Lossen  (A.  252,  210):  «Vielleicht  lässt  sich  die  Verschieden- 
heit als  auf  stereometrischer  Isomerie  beruhend  auffassen». 

15.    CnHm05N2. 

I.   CnH2n— 6  05N2. 

CjgHigOgNg.     a)  Glucosephenylhydrazon,  s.  0.  p.  266,  270. 

b)  Gulosephenylhydrazon,  s.  0.  p.  272. 

c)  Mannosephenylhydrazon,  s.  0.  p.  275. 

d)  Galactosephenylhydrazon  s.  0.  p.  280,  282. 

e)  Lävulosephenj'^lhydrazon  s.  0.  p.  286. 

n.   CnH2n— 14  05N2. 

C19H24O5N2.     a)  Olucoheptosazon  s.  0.  p.  299. 

b)  Mannoheptosazon  s.  0.  p.  301. 

m.    CnH2n— 30O5N2. 
C24H18O5N,.  H 

/      \  ' 

Phtalyldiphenylasparagin:  C^Hy        )N— C— COOH 

\co/        I 

CH,C0N(C,H5), 

Drei  Modifikationen:  a)  a:  -\- 2R^0.  Fp.  112®  (entwässert 
178—180®);  b)  ß:  Fp.  203—204®;  c)  y:  +H2O;  Fp.  193—194®. 
Piiitti,  G.  XVI,  10.  Die  Konstitution  dieser  Körper  steht  noch  nicht 
ganz  fest.  Möglicherweise  sind  sie  vom  symmetrischen  und  asym- 
metrischen Phtalimid  abzuleiten. 

IV.    CnH2n— 38  05N2. 

vy29'tl20     5     2' 

Kohlensaureester         '•    -^           n         0    o      b    o  b    .'> 

der  Benzilmonoxime:  Ji- ^ p^ ^ j^ 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  122®;  ß)  Fp.  163®.  Äuwers  und 
Skgfeld,  B.  XXVI,  796. 
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16.  CnHm05N4. 

CjoHjßOjN^.     Rhamnoheptosazon  s.  o.  p.  303. 

17.  CnHm06N. 

I.   CnH2n+l06N. 

CgHigOßN.     a)  Galactoxim  s.  o.  p.  280. 

b)  Glucoseoxim  s.  o.  p.  206. 

c)  Lävidoßoxim  8.  o.  p.  286. 

d)  Mannosoxim  s.  o.  p.  275. 


n.   CnH2n— 27  06N. 


C^Hi^OßN. 


CHgO-CßH^CO;  CHgO-CgHiCO;  CgHsCO;  NO. 

Fünf  Modifikationen:  a)  a-Anisbenzanishydroxylamin,  Fp.  152 
bis  153®;  b)  jS-Anisbenzanishydroxylamin,  Fp.  148 — 149®;  c)  Dianis- 
benzhydroxylamin,  Fp.  147,5®;  d)  a-Benzdianishydroxylamin,  Fp.  137,5 
bis  138,5®  triküne  Säulen;  e) /5-Benzdianishydroxylamin,  Fp.  137,5  bis 
138,5®  trikline  Tafeln.  Lossen,  A.  186,  28  ff.;  siehe  die  Litteratur 
und  Konfiguration  bei  C22H^705N. 

18.    CnHm06N2. 

I.    CnH2n06N2. 

CeHijOßN,.     a)  Isozuckersäiu^diamid  s.  o.  p.  292,  293. 

b)  Mannozuckersäurediamid  s.  o.  p.  291. 

n.   CnH2n— 406N2. 
1)  C.H.OeNj. 

Butandioximdisäuren,  Diisonitrosobernsteinsäuren,  Glyoximdicarbon- 

säuren,  Dioxime  der  Dioxy Weinsäure. 

HO.CO— C -C— COOH  HO.CO— C— C— COOH 


N— OH      HO— N  HO— N     N— OH 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen :  a)  primär  =  ßß  =  Syn :  Fp.  unter  Verkohlung 
145  —  150®  (entwässert);  K=  6,22  (?);  ß)  secundär  =  aa  =  Anti:  ver- 
kohlt, entwässert  beil45— 150®;  K=  1,05.  Söderbatim,  B.  XXIV,  1215, 
ffantxsch  und  Miolatif  Ph.  Ch.  X,  31, 
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2)  CijHjoOeNj. 

Oxaldiamidopropionsäurediäthylester: 

I  I 

CjHsO.CO— C— NH— CO— CO— NH— C— COOCaHj 

I  I 

H  H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  152—1540;  ß)  Fp.  125— 127<>. 
Schiff,  B.  XVlI,  403,  1033;  XVm,  490.  Bischoff,  Nastvogel,  B.  XXTT, 
1792. 

in.    CnH2n— G06N2. 
1)  CioHuOßNj. 
Diacetate  der  Methylglyoximcarbonsäureäther: 
CHg- C C— COOCjHj       GH3— C C— COOC^BL^ 


N— 0  0-N  N— 0        N— 0— COCH3 


CH3 —CO  CO  -  CH3  CO — CHg 

Syn.  Amphi. 

Zwei  Modifikationen:  a)Syn:  Fp.  50^;  ß)  Amphi:  Fp.  119— 120o. 
Ntissberger,  B.  XXV,  2154,  2156. 

2)  CijHjgOgNj.     a)  Gulonsäurephenylhydrazid  s.  0.  p.  273. 

b)  Mannonsäurephenylhydrazid  s.  0.  p.  276,  277, 
279. 

c)  Gralactonsäurephenylhydrazid  s.  0.  p.  283. 

d)  Glnconsäiirephenyliiydrazid  s.  0.  p.  269,  270. 

3)  CigHjoOgN,.     a)  Olucoheptosephenylhydrazon  s.  0.  p.  298,  299. 

b)  Mannoheptosephenylhydrazon  s.  0.  p.  301,  302. 

4)  Ci4H220eNj.     Rhanmoheptosehydrazon  s.  0.  p.  303. 

..   TT   /^XT  IV.  CnH2n— 10O6N2. 

(CH3O),. 

^C^H-C         C-CH, 

Diisonitrosoisapiole:    ^"2^2  11  II 

^  N— OH       HO— N 

a 

(CH3OU 

"»CeH— C-        — C — CHj,       ..„ 
CH,0,^  II  I  ^-' 

HO— N      HO— N 

ß 
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Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  1540;   ß)  197—1980.     Angeli,    O. 
XXn,  [2],  502,  504. 

V.    CnH2n— 20O6N2. 
1)  CisHiANj. 

Dibenzoyldiamidobern  stein  säure: 

COOH 

H— C— NHCOCgHs 

H— C— NHCOCeHg 

COOH 
Anti. 

COOH  COOH 

I  I 

CeHjCONH— C— H  H— C— NHCOCgHß 


H— C— NHCOCgHg      CfiHsCONH— C— H 

I  i 

COOH  COOH 

Para 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti  =  Meso:  Zp.  ca.  213®;  /?)  Para  =  race- 
misch:  bindet  1  Mol.  H^O,  Fp.  182®.  Farchy  und  Tafel,  B.  XXVI, 
1986,  1989. 

CH3O— CgH^— C— C— CßH^— OCH3 
Diacetylanisildioxime:  ||      || 

CH3CO.ON    NO.COCH3 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  1390;  ß)  Fp.  ISO®.  Stierlin,  B. 
XXn,  379. 

VI.    CnH2n— 40  06N2. 

Bernsteinsäureester  der  Benzilmonoxime: 
CeHjCO-C-CeHs  CeHgCO-C-CeHg 


N— 0— CO— CH^— CH2— CO— 0-N 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  164®;  ß)  Fp.  195®.  Auwers  und  Sieg- 
feld,  B.  XXVI,  797. 
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19.  CiiHm06N4. 

1)  C18H22O6N4.     a)  Zuckersäuredihydrazid  s.  0.  p.  291. 

b)  Mannozuckersäuredihydrazid  s.  0.  p.  292,  293. 

c)  TalloBchleimsäuredihydrazid    (?)    Fischer,    B. 
XXIV,  3628. 

2)  CjQHjßOßN^.     a)  Gluoooctosazon  s.  0.  p.  306. 

b)  Mannooctosazon  s.  0.  p.  305. 

20.  CnHm06N5. 

CieHiiOeNg. 

Pikrylnaphtylhydrazine: 
H     H  H 


CioH,-N-N-C6H2(N02)3  C,oH,-N-N-CeH,(NO,)8 

I 
H 

stabil.  labil. 

I.   a-Naphtyl: 

Zwei   Modifikationen:    a)  rot,   stabil:    Zp.   176^;   ß)  gelb,   labil, 
wandelt  sich  bei  140^  in  a  um. 

n.   /J-Naphtyl: 

Zwei  Modifikationen:    a)    rot,    stabil:  Zp.    175®;    ß)  gelb,   labil, 
diisoziert  bei  170».      Wiügerodt,  ScJmlx,  J.  pr.  [2]  43,  178. 


21.   CnHm07N2. 

Ci^HjjOyNj.     a)  Glucooctosephenylhydrazon  s.  0.  p.  305. 

b)  Mannooctosephenylhydrazon  s.  0.  p.  306. 


22.   CnHm07N3. 

C7H5O7N3. 

/GH,  1 
Trinitrometakresol:  CgH^-OH    3 

\(N0,)3 

Zwei  (physikalisch  -  isomere)  Modifikationen  von  beträchtlich 
differierendem  Schmelzpunkt.  Lehmann,  Molekularphysik  I,  204. 
Z.  Kr.  VI,  580. 
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23.   CnHm08N2. 

I.   CnH2n— 6  08N2. 
Ci5H240gN2.     Mannononosephenylhydrazon  s.  o.  p.  309. 

n.    CnH2n— 20O8N2. 

Dinitrobenzyl-       NOo-CeH.— C— COOH    NOg-CeH.— C-COOH 
dicarbonsäuren,  ^    e    *  ^    «    ♦ 


Dinitrodiphenyl-         nO,.C,H,-C-COOH  H-C-COOH 


bemsteinsäuren: 


H  CßH^.NO, 

Anti.  Para. 


Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  226<>;  ß)  Fp.  242^    Beivier,  B.  XIV, 
1804. 

24.   CnHm08N3. 
CfiHsOgNe.  NO,     H 


Trinitroresorcin,         ^^ c/  "^C— OH 

Styphninsäure:  ^  \p         ^/ 


HO         NO2 

Zwei    (physikalisch -isomere)    Modifikationen,    die    im   Verhältnis 
der  Monotropie  stehen.     Lehmann,  Molekularphysik  I,  202. 

25.  CnHra09N2. 

C15H24O9N2-    Ghico-undMannonononsäurephenylhydrazid  s.o.p.307. 

26.  CnHm09N4. 

C,4Hg209N4.     a)  Phenyllactosazon  s.  0.  p.  319. 

b)  Phenylmaltosazon  s.  0.  p.  321. 

c)  Phenylisomaltosazon  s.  0.  p.  321. 

27.  CnHniOlON2. 

CisHjjjOiqNj.     Liactosephenylhydrazin  s.  0.  p.  319. 

28.  CnHmOl2N. 

^li^ieOigN.     Glucoseacetonitrose  s.  0.  p.  266. 
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O.  Verbindungen,  w^elche  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stick- 
stoff und  Halogene  enthalten. 

Existenzmöglichkeit   Stereo-isomerer   Ammoniumverbindungen   des 
H 

Typus  R"=N— Cl:  Hantzsch,  B.  XXIV,  60. 

0— H 

1.  Chlorhaltige  Derivate. 

L  CnH2nONCl. 

CioHjoONCL     Menthonoxiinchlorhydrat  s.  o.  p.  352,  353. 

U.  CnH2ii— 4  0NCI. 

CioHigONCl.     a)  Pinennitrosoclüorid  s.  o.  p.  327. 

b)  Sylvestrennitrosochlorid  s.  o.  p.  342. 

c)  Dipenteiinitrosochlorid  s.  o.  p.  339. 

d)  Limonennitrosochlorid  s.  o.  p.  333,  336. 

m.  CnH2n— 6  0NCL 

CiiHieONCl.  H     H 


Cuminaldoximchlorhydrate:  C3H7 — CgH^ — C=N — 0 — H 


Cl 
Stereochemisches    über    den   Nachweis    zweier    Modifikationen: 
Hantzsch,  B.  XXVI,  930. 

IV.  CnH2n— 8  0NCL 

1)  C7H6ONCI. 

I.  Orthochlor-  II  II 

benzaldoxime:  HO— N  N— OH 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  98—1020;  /?)  Anti:  Fp.  72—73«. 
Behreridj  Nielsen y  A.  269,  400;  vgl.  Enbnann,  Schwcchten,  A.  260, 
56;  DoUfusss,  B.  XXV,  1923. 


CnH2nONCl  bis  CnH2n— 7  0NC12. 


60d 


II.  Meta:  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  70—710;  ß)  115—1160. 
Bhrdmann,  Schwectüen,  A.  260,  60. 

III.  Para:   Zwei    Modifikationen:    a)   106— 107«;  ß)  Fp.  140«; 
1.  c.  p.  64. 


CH 


o-Chlor-m-tolyl- 
methylketoxim: 


^3 


2)  C9H10ONCI. 

/CfiHg — C — CHg 

CK  II 

N— OH 

Andeutung  über  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  zwei  Isomeren : 

Claus,  J.  pr.  [2]  46,  28. 

V.  CnH2n— I2ONCI. 

Cj^HßONCl.     Pseudochlorcarbostyril. 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  LeJimann,  Molekular- 
physik I,  209. 

VI.  CnH2n— 16  0NCL 

CisHioONCl. 

Chlorbenzo- 
phenonoxime:  jg qjj  jjq j^ 

stabil.  labil. 

I.  Meta:  Zwei  Modifikationen:  a)  stabil:  Fp.  132—1330;  ß)  labil: 
Fp.  105—1060.    Santxsch,  B.  XXIV,  57. 

IL  Para:    Zwei  Modifikationen:    a)  stabil:   Fp.    1550;    ß)  labil: 
Fp.  96—970  (1.  c);  vgl.  A.  252,  7;  B.  XXIII,  3610. 


Cl-CfiH.-C-CeHs  Cl-CßH^-C-CeHj 


C,oHieONCl. 


Vn.   CnH2n— 24  0NC1. 

Gl — CgH^ — C — CgHg    Cl — CßH^ — C^-CßHj 

p-Chlorbenzophenon-  n  11 

oximbenzyläther:  N— O.C7H7     C7H7.O— N 

stabil  labil 

Zwei  Modifikationen:  a)  stabü:  Fp.  74—75«;  ß)  labil:  Fp.  98—990. 
Demuth,  Dittrichs,  B.  XXÜI,  3609. 


C7H5ONCI,. 


VIII.  CnH2n— 7  0NC12. 

H     H 


3,4-Dichlorbenzaldoxime: 


Q Q 

Cl— C.f  \c— C— H 

c-c/      II 

I      I  N— OH 

Cl   H 
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Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  114—1150;  ß)  Fp.  1200.   Erdmann, 
SchweciUen,  A.  260,  72. 

IX.  CnH2n~4  02NCl. 
CiQHißOjNCl.     Pinolnitrosochlorid  s.  o.  p.  368. 

X.  CnH2n— 6  02NCL 
C8Hio02NCl.  H 


Anisaldoximchlorhydrate:  CHgO.CßHj— CH=N— 0— H 

Hantxsch,  B.  XXVI,  930.  Gl 

XL  CnH2n— 8  02NC1. 

CgH^OaNCl.  H         H 


/C — c. 

m-Chlornitrobenzol:         H— C(  )C— Gl 

\C G/ 

I  I 

NOa     H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  Fp.  44^;  ß)  23,7^. 
ß  (labil)  geht  leicht  in  a  über  und  entsteht  aus  a,  wenn  dies  ge- 
schmolzen und  in  eine  Kältemiscliung  gebracht  wird.  Laubenheinier, 
B.  EK,  766;  Lehmann,  Molekularphysik  I,  100. 

Xn.  CnH2n— 10O2NCL 
G^HgOjNCl. 

a)  o-Chlorbenzaldoximacetat: 

Cl.GßH^— C— H  GLCell^— C— H 

II  II 

GHjCO.O— N  N-O.GOCHs 

Anti.  Syn. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn:  Fp.  ca.  80 — 85®.  Doüfuss,  B. 
XXV,  1923.    Anti:  Fp.  84— 88<>.     Behrend  und  Nüsm,  A.  269,  403. 

b)  Benzenylchloroxim-Qlycolsäuren: 
GeHs- C— Gl  GßHs— C— Gl 


GOOH.GHj— 0— N  N— 0-GHjGOOH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  134—1350;  ß)  Fp.  195».     Wem^, 
B.  XXV,  47;  vgl.  Lossen,  B.  XXV,  434. 


CnH2n— 4  02NC1  bis  Cn  H2n— 10  02NC13.  Gll 

XIII.  CnH2ii— 14  02NC1. 
1)  CiiHi^OgNCl. 

p-Methoxylbenzoi)henonoximehlorliyclrate: 


HO— N— H  H-N-OH  (?) 


Gl  Gl 

labil  stabil 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil,  Fp.  123— 124<>;  ß)  stabil,  Fp.  110«. 
Uantxsch,  B.  XXIV,  54. 

2)  GiyHat^OjNGL    a)  Limonenbenzoj-lnitrosochlorid  s.  o.  p.  334,  337. 

b)  Dipentenbenzoylnitrosochlorid  s.  o.  p.  340. 

c)  Benzoylhydrochlorcarvoxiin  s.  o.  p.  330,  338. 

XIV.   CnH2n-18  02NCL 
C15H12O2NGI.  Gl -GgHi— C— CyHs 

Acetyl-p-Ghlorbenzophenonoxim:  i| 

N--OCOCH3 

Zwei    Modifikationen:    a)   Fp.    147—1480;    ß)   Fp.    105 -100^. 
Demuth,  Dittrich,  B.  XXIII,  3612. 

XV.    CnH2n— 2  02NC13. 

1)  G^H^O^NGlg. 

GIjCjjH^ — C — H  Gl3C3H| — C  — H 

Butylchloral-                    q/\q  q/\q          „ 

formamid:                            \X  \/ 

H— C— NHj  NH2— C— H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  125»;  ß)  Fp.  132». 

2)  CßH^oO^NGlg. 

Biitylchloralacetamid. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  1580;  ß)  Fp.  170«.    Schiff,  B.  XXV, 
1690. 

XVI.   CnH2n— 10O2NC13. 

G^Hi^O^NGlg. 

Butylcliloralbenzamid. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  132»;  ß)  Fp.  146<>;  s.  v.  Verbindg. 


oo* 


PO 
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XVn.   CnH2n— 102N2CL 

CaHjOaNjCl.  ci— C C— H  Cl— C-C— H 

Chlorglyoxime:  ||  ||  ||       || 

N— OH  N— OH  HO— N    N— OH 

Amphi  Anti 

Zwei  Modifikationen:  ä)  Amphi:  Fp.  114^  (wasserhaltig);  ß)  Anti: 
Fp.  161».     Hantxsch,  B.  XXV,  709. 

XVm.    CnH2n-6  03NCl. 
CioHuOgNCl.     Chlornitrocampher  s.  o.  p.  376. 

XIX.    CnH2n— 10O3NC1. 
CgH^OjNCl.  CßHs— C— Cl 

Benzenylchloroximessigsänre:  || 

N— 0— CH^ .  COOH 

Zwei  (geometrisch -isomere?)  Modifikationen:    a)  Fp.   134 — 135® ; 
ß)  Fp.  1950.      Werner,  B.  XXV,  27;  XXVI,  1567. 

XX.  CnH2n— 7  03N2CL 

C^H^OgNjCl. 

p-Nitrobenzaldoximchlorhydrate: 
Hanixsch,  B.  XXVI,  931. 

XXI.  CnH2n— 5  04N2CL 

Diacetate  der  Chlorglyoxime: 
a)  Amphi:  Fp.  114<>;  ß)  Anti:  Fp.  90,5»;  s.  o.  C^HgO^NjCL 

XXII.  CnH2n— 9  04N2C1. 
CeHgO.N.Cl.  H  H 


/C c. 

Nitrometachlornitrobenzol:  OjN — C^^  ^C— Cl 

\C c/ 

I  I 

NOo       H 

Vier  (physikalisch  -  isomere)  Modifikationen :  a)  Fj  3  6  ^ ;  ^)  Fp.  3  7  « ; 
y)  Fp.  38^;  d)  flüssig.  Laubcnheimer,  B.  IX,  760;  Lehmann,  Molekular- 
physik I,  201. 

XXIII.    CnH2n+2  04N2Cl2. 

C^H^sOACl,. 
Diamidobernsteinsäurediäthylesterhydrochlorate. 

Zwei  Modifikationen:  Farchy  und  Tafel,  B.  XXVI,  1985,  1988. 


Cn  H2n— 1  02N2C1    bis  CnH2n— 16  06N5C1.  613 

XXIV.  CnH2n— 14  04N3C1. 
CiA.O^NjCL  ^ 


"""'"Chlo'hya;:?:''""'         NO,C«H,CH,-N-CH.C,H,NO, 

H      H 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  2120;  ß)  ca.  173*.  Strakoseh, 
B.  VI,  1057.  Ob  das  als  Ausgangsmaterial  dienende  p-Nitrobenzyl- 
chlorid  rein  war,  ist  zweifelhaft 

XXV.  CnH2n— 10O5NC1. 
1)  CsHjOjNCl.  ^j  g 


o-Nitro-m-chlor-phenyl-                 /  \c_i_CH,-COOH 

j9-milcnsäure:  \„ _/         ,         ^ 


OH 
H    NO, 
Zwei  Modifikationen:  «)  Fp.  156*  unter  Zersetzung;  ß)  Fp.  152*. 
Eichengrün,  Einhorn,  B.  XXIII,  1492;  A.  262,  162. 

CaH^OjNCL 

Aethylester  der  vorigen  Säure: 

a)  Fp.  1100;  ^)  Fp^  430^  j)ie  Körper  enthalten  nur  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  und  sind  optisch  inaktiv.  Die  Isomerie 
läset  sich  also  nicht  nach  Le  Bel-van'i  Hoff  erklären. 

XXVI.    CnH2n-16  06N5Cl. 
CisHgOgNgCl.  g     2 

Pikryl-p-chlorphenyl-  i        1 

hydrazine:  (N02)3— CeHj— N— N— C^-H^Cl. 

Zwei  Modifikationen:  a)  rot:  Zp.  174—1750;  ß)  gelb  (labil): 
Zp.  170—1710.  WiUgerodt,  Böhm,  J.  pr.  [2]  43,  483.  Vgl.  die  Kon- 
figurationen von  CißHiiOgNß. 

2.  Bromhaltige  Derivate. 
I.  CnH2n— 8  0NBr. 

^    ^®  ^  Br— CeHs— C— CHj 


o-Brom-m-tolylmethylketoxim:  /  „ 

CJHs  N— OH 

Andeutung  zweier  Isomerer:  Claus,  J.  pr.  [2]  46,  28. 
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IL  CnH2n— leONBr. 

CigHioONBr. 

Brombenzophenonoxime: 
Br-CeH.-C-CeHg  Br-CeH.-C-C.Hj 


N— OH  HO-N 

I.    Ortho:    Eine    Modifikation:    Fp.  132—133«.     (Cathcart  und 

F.  Meyer,  B.  XXV,  3293;  vgl.   Clavs,  J.  pr.  [2]  46,  35.) 

li.  Meta:     Zwei    Modifikationen:    a)   Fp.    IGS*';    ß)   Fp.    134« 

{Kottenhahn,  A.  2G4,  171). 

Ill.Para:  Zw  ei  Modifikationen:  a)Fp.lG5-166<>;  /!^)Fp.  107-1 11« 

{Schäfer,  A.  264,  151). 

III.    CnH2n— 24  0NBr. 

C^oHi.ONBr.  Br-  CßH^-C-C^Hs 

Benzvläther  der  vorieren  Oxirae:  iL     ^     ^  ,, 

^  N— 0 — G7H7 

I.  Meta:  a)  Fp.  89-90«;  ß)  Fp.  99—100«  (I.e.) 

II.  Para:  a)  Fp.  75«;  ß)  Fp.  77«  (1.  c.  p.  173). 

IT.  CnH2n— 18  02NBr. 

Ci^HiaOgNBr.  Br— CgH^— C— CßHä 

Acetylester  der  vorigen  Oxime:  Jl     ^     mPTT 

I.  Meta:  a)  ?>  89,5«;  ß)  Fp.  78—79«  (1.  c.  173). 

II.  Para:  a)  Fp.  160,5«;  ß)  Fp.  121«  (1.  c.  155,  157). 

V.  CnH2n— 19  02NBr4. 

Ci.HijO^NBr,.  H 


^3 


C8H^02:N.CH2— C-^Br 

Styrvlphtalimiddibromide:  | 

CeHg-C-Br 


H 

Zwei  Modifikationen:  n)  Fp.  105«;  /^)  Fp.  117«.   Pomer  (B.  XXVI, 

1862)  lilsst  es  dahingc^stellt,  ob  Stereo! somerie  vorliegt. 

VI.  CnH2n— ll02NBr4. 
C.HO.NBr^.  Br  H 

Q Q 

Nitrotetrabrombenzol:        p r^/  \n  _Tiy 


Br  NO, 


Cn  H2n— 16  ONBr  bis  Cn  H2n— 18  02N2Br2.  61 5 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen:  a)  Fp.  96®;  ß)  i'p.  60®. 
Richter,  B.  VUI,  1427;  Langfurth,  A.  191,  202;  Lehmann,  Molekular- 
physik I,  198. 

Vn.   CnH2n— 18  02N2Br2. 
1)  C,oH,jO,N2Bra.  H 


CeHg— N-  CO— C— CH, 


8 


Aethylen-di-mono-  ^^  ^^ 

brompropionyl-  I 

diphenyldiamin:  ^^  ^^ 


CeHg— N— CO— C— CHj 


H 

Eine  Modifikation:  Fp.  184®.    Bisckoff  und  Hausdörfer,  B.  XXY, 

3255. 

H 
2)  C^^H^eOaN^Br^.  | 

CgHs— N— CO— C— C3H5 


a)  Aethylen-di-a-  Aü  p 

monobromnormal-  ^ 

butyryldiphenyl-  ^^  ^^ 

diamin:  1    ' 


CeHg— N— CO— C-CjHg 


H 
Eine  Modifikation:  Fp.  98®.    Bisehoff  und  Hausdörfer,  B.  XXV, 
3256. 

H 


CHg.CßH^— N— CO— C— CH 


3 


b)  Aethylendimono-  ^^  ßr 

brompropionyl-  1 

ditolyldiamine:  ^^2  Br 


CHjCgH^— N— CO— C— CHg 

H 
I.  Orthoderivat:  Fp.   181®;  11.  Paraderivat:  Fp.  182®.    Bischoff 
und  Hausdörfer,  B.  XXV,  3258,  3261. 
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3)  C„H3oO,N,Br,.  H 

I 
CHgCeH^— N— CO— C— CjHj 


Aethylen-di-a-mono-  CH,  Br 

bromiiormalbutyryl-  | 

ditolyldiamin:  GH,  Br 


CHgCgH^— N— GO— C— C,Hj 


H 

I.  Orthoderivat:  Fp.  190«;  11.  Paraderivat:  125<>.  Bischoff  und 
Hausdörfer,  B.  XXV,  3259,  3261. 

Vm.    CnH2n— 30O2N2Br2. 
1)  G2gH2g02N2Br2.  H 


G10H7N-GO— C— GHs 

I  1 

Aethylen-di-a-mono-  GH,  Br 

brompropionyl-  | 

dinaphtylamin:  CH^  Br 


G10H7N— GO— C-GHg 


H 

L  cr-Derivat:  Fp.  216^;  H.  /^-Derivat:  Fp.  196—1970.     Bisckoff 
und  Hausdörfer,  B.  XXV,  3265,  3269. 

2)  GaoHjoO^NjBrj.  H 

I 
C10H7N— CO-C— G2H5 


Aethylen-di-a-mono-  GH,  Br 

bromnormalbutyryl-  | 

dinaphtylaraine:  GH,  H 


G10H7N— GO— C— GjHj 


Br 

I.  a-Derivat:  Fp.  233-2340;  IL  /S-Derivat:  Fp.  180«.     Bischoff 
und  Hausdörfer,  B.  XXV,  3266,  3270. 


CnH2n— 18  02N2Br2  bis  CnH2n— 9  04N2Br.  617 

IX.   CnH2n— 34  02N2Br2. 
CjeHigOjN^Brj.  h 


Er— CßHg— N— CO— CßHj 


Dibenzoyldiamido- 
dibromdiphenyL  B^_^^Hs-N-C0-CeH5 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  195<>;  ß)  Fp.  99».  LeUmann,  B. 
XV,  2835.  Die  beiden  Modifikationen  können  beliebig  ineinander  über- 
geführt werden. 

X.  CnH2n— eOsNBr. 

^loHuOgNBr.     Bromnitrocampher  s.  o.  p.  376. 


XL  CnH2n— 12  04NBr. 

CcjHeO.NBr. 

XT*      K       lu  H— C— aH.NO«    Br-C— an.NO. 

p-Nitrophenylbrom-  n        «42  644 

acrylsäuren:  Br-C-COOH  H— C— COOH 

ß 

Die  aus  p-Nitrophenyldibrompropionsäure  entstehenden  Säuren  (Fp. 
146»  und  Fp.  205»)  und  ihre  Aethylester  (Fp.  63»  und  Fp.  93<^)  sind 
in  Bezug  auf  ihre  Konstitution  noch  nicht  aufgeklärt  (Müller,  A.  212. 
131).  Jedem  der  obigen  Schemata  entspricht  noch  eine  «trans»-Form, 


CgHgO.N^Br. 


Xn.   CnH2n— 9  04N2Br. 

H  H 


/C c^ 


Dinitrobrombenzol:  Br — Cc  /C— NO 

C C 


NO,       H 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen:  a)  stabil,  rhombisch, 
Fp.  73®;  ß)  labil  mit  viel  niedrigerem  Fp.  Lehmann,  Molekularphysik  I, 
203  und  Z,  Kr.  VI,  55.     Keith,  Z.  Kr.  XIX,  294, 
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3.  Jodhaltige  Derivate, 

L    CnH2n— 16  0NJ. 
C.sH.oONJ.  j^CeH,— C-Cett, 

p-Jodbenzophenonoxim:  || 

N— OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  178«;  ß)  Fp.  132—134«.  Hoffnrafm, 
A.  264,  169. 

11.    CnH2n— 18  04NJ. 

CjoHajO^NJ.    PapaverinjodhydraL 

Zwei  Modifikationen:  FonUon,  Z.  Kr.  XIX,  616. 


P.  Verbindungen,  welche  Kohlen- 
stoff,  Wasserstoff,  SchAvefel   und 

Stickstoff  enthalten. 

I.   CnH2n— ISN. 
QHiiSN.     Aniylrhodanat  s.  o.  p.  181. 

n.    CnH2n+2SN2. 

CH.SN,.  H^N— C— NH,  H-S— C— NH, 

Thioharnstoff.  j;  und  ||  (?) 

S  NH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  172«  (1670);  ß)  Y\\  149«.  —  a  geht 
heim  Schmelzen  in  ß  ul>er.  Prüf  onus,  J.  pr.  [2]  21,  141.  Vgl. 
Moli  aar  i,  J.  pr.  [2J  48,  133:   «Motoisomerie*. 

m.    CnH2n— 5SN3. 


^bHu^^s- 

CU3NU     C 

-SH 

CHi,NU- 

C     SH 

Pheiiylmethylthio- 

seiiiicarbazid; 

C,H.XH-N 
a 

N    NHC^Hs 
ß 

CnH2n— 16  0NJ  bis  CnH2ii— 5SN3  619 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  90—91«;  ß)  Fp.  163—1640.    a  geht 
bei  130»  in  ß  über. 

IV.  CnH2n— 13SN3. 

1)  C18H13SN3. 

Diphenylthiosemi-  **    °  U  *"    *  U  ,^. 

carbazide:  CßH^NH— N  N— NHCßH^ 

a  =  labil.  ß  =  stabil. 

Zwei    Modifikationen:    a)  Fp.  1390;   ß)  Fp.  176<>;    a  geht  beim 
Schmelzen  in  ß  über.  Vgl.  Aloliyiari  (J.  pr.  [2],  48, 131):  «Motoisomerie.» 

2)  Ci.H.sSN«. 

a)  Phenyl-p-tolyl-  C«H5NH.N=C.(SH).NH.C,n,. 
thiosem  1  carba  ZI  d: 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  150»  (sintert);  ß)  Fp.   176^ 

b)  p-Tolylphenyl-  c,H,NII.N=C(SH)-NII.C,n,. 
thiosemioarbazid: 

Zwei    Modifikationen:    a)  Fp.  123«;    ß)  Fp.   ITö«.     Diocoyi,    Soc. 

61,   1014.     Mnrhwald,   B.   XXV,   3098;    vgl.  llmitxsch,    V.  Meyer,  B. 

XXVI,  If),  16.  —  Lotztoror  formuliert  iintor  Hinweis  auf  das  Modell 
diese  Isonierie  folgendermassen : 

C«H5— NH-  C— SH  CßHj— NH— C-  SH 


N  N 

H.     I  I     ,11 


>N  N< 

c)  Benzylphenylsemi-     0  h^NH-N^CISID-NII-    CH^-CeH^. 
thiocarbazid:  ^    ^  ^  d     t    a 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  115— 1 16^;  ^)  Fp.  163<>.  Dicr(j7f,  l.c 
3)  Ci^Hi.SN«. 

""'i;.'^l;:;uJi'<;:'"-  ch;.c.„:.™.n=c(s.„-™:c.i,:.oh.. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.   130-  131^  ß)  Fp.  162—163«. 

b)  p-Tolyl-p-tolylthiosemicarbazid:    a)   Fp.   120—125«;    ß)  Fp. 
153,5—154«.     Dixofi,  Soc.  61,  1018, 
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c)  Benzyl-p-tolylsemi-     ^   *  ^  „^  ^,„  «-     ^.^„v  ^-r^  ^..^  ^  ^ 
thiocarbazid:  CH3.C,H,.NH.N=C(SH).NH.CH,C,H«. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  120—1210;  /?)  Fp.  166». 

V.   CnHmS2N3. 

Ueber   die  Möglichkeit,   Derivate   der  Dithiobiurete  als  Stereo- 
isomere zu  deuten:  Bükter,  B.  XXVI,  1684. 


Q.  Verbindungen, 
welche   Kohlenstoff,   Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Schwefel  und  Stickstoff 

enthalten. 

I.    CnH2n— 5  0SN. 

C5H5OSN. 

CjHgS — C — H  G^HgS — C — H 

Thiophenaldoxirae:                        ||  || 

N— OH  HO-N 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  flüssig  (B.  XXV,  3590);  ß)  Syn: 
Fp.  1330.  F.  Afeyer,  (Die  Thiophengruppe  153);  Hantxsch,  B.  XXIV. 
47;  Douglas,  B.  XXV,  1311;  Goldschmidt,  ZanoH,  B.  XXV,  2588, 
Versuche,  die  isomeren  Aether  darzustellen  1.  c.  bei  Douglas,  Oold- 
schmidt,  Zanoli,  — Molinari  (J.  pr.  [2],  48,  130):   «Motoisomerie». 

U.    CnH2n— 13  0SN. 
C11H9OSN. 

C4H3S —  C — CßHj 

Thienylphenylketonoxime:  || 

N— OH 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  113—1140;  /J)Fp.92— 93^.  Hantxsch, 
B.  XXIV,  60. 

ni.   CnH2n+l02NS. 

C3H7O2NS.     Cystin  s.  0.  p.  194. 


CnH2n— 5  0SN  bis  CnH2n— 7  03SN.  621 

IV.   CnH2n— 15  02SN. 
^isHuOgSN.  n  TT  Q     r»     r  u 

Acetate  der  vorigen  Oxime:  || 

U_O.CO.CH3 

Zwei   Modifikationen:   a)  Fp.   88- 89^;   ß)  Fp.  80— 84^  (1.  c.). 


C12H10O2SN2. 


Y.  CnH2n— 14  02SN2. 


Carbanilido-    CiHgS— C— H  C4H3S— C— H 

thiophen-  ||  || 

aldoxime:  N— O-CONHCgHs  CßHgNHCO.O-N 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Anti:  Fp.  144^;  ß)  Syn:  Fp.  67—700. 
Ooldschmidt,  Zanoli,  B.  XXV,  2589,  2591. 


CjH.aOeSN. 


VI.    CnH2n+3  03SN. 
CH3 

f 

I 
CH3— N— CH3 


a)  Trimethyltaurin 
und  ß)  Taurobetain:  ™2    ^ 


CH2-S=0 

II 
0 

In  welchem  Isomerie Verhältnis  die  genannten  Körper  a  (James, 
J.  pr.  [2]  31,  418)  und  ß  {Brieger,  H.  7,  36)  stehen,  die  ihrer  Bildung 
nach  strukturidentisch  sein  müssten,  ist  nicht  aufgeklärt.  «)  bei  300® 
unverändert;  ß)  Fp.  240®. 

Vir.   CnH2n— 7  03SN. 
CgHsOgSN. 

C4H3S— C— COOH 
Thiophenylsynaldoximcarbonsäure:  || 

N— OH 
Syn. 

Eine  Modifikation:  Fp.  145—146®.  K==0,503.  Hantxsch  und 
Miolati,  Ph.  Ch.  X,  15.  Begründung  der  Konfigiu^tion :  Hantxsch, 
B.  XXIV,  48;  Douglas,  B.  XXV,  311. 
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Vm.    CnH2n— 9  04SN. 

CSH7O4SN. 

Acetylverbindung  der  vorigen  Körper. 
Eine  Modifikation:  Fp.  85 — 87".     Konfigiimtion :  1.  c. 


R.  Verbindungen, 

welche    Kohlenstoff,  Wasserstoff, 

Sauerstoff    (Schwefel),    Stickstoff 

und   Phosphor   enthalten. 

I.    CnH2n— 18  0N3P. 


Ci^HisONaP. 


Orthophosphorsäureanilid:        0=P^NH-Cr,H5 

NH.CsHj 


\ 


NH-CgHs 


Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  208*.  Die  Krystalle  werden  an 
der  laift  matt,  wandeln  sich  daher  walirscheinlich  in  eine  zweite, 
stabilere  Modifikation  um.     Airuni,  Z.  Kr.  XIII,  81. 

IL   CnH2ii— 18SN3P. 

ClgHjgSNgP. 

Triamido-triphenyl-       S:=^p/c;h;InhI 

p-phoSphinSUlfld:  \  r.  rr         XTTT 

Zwei  Modifikationen:  a)  asymmetrisch,  labil;  ß)  monosymmetrisch 
stabil.     Knop,  Z.  Kr.  XIX,  622. 


S.   Organische   metallhaltige  Ver- 
bindungen. 

1.  Metallorganische  Verbindungen. 
Quecksilberdiphenyl:         CßHg — Hg— G^jHrj. 
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Zwei  (physikalißch-isomere)  Modifikationen:  Lehmann,  Molekular- 
physik I,  209.  Unterschied  im  Habitus  der  Kiystalle  und  im  Schmelz- 
punkt.    Monotropie. 

HgCi4Hi4. 

Quecksilber-o-ditolyl:       CH.,— CgH^— Hg— C^jH^— CH3. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil,  nadeiförmig;  ß)  stabil,  oktaeder- 
ähnlich.    Monotropie.     Lehmann,  Molekularphysik  I,  194. 

BiCigHij.  CßHs— Bi— CejHs 

Wismuthtriphenyl:  | 

CßHg 

Zwei  Modifikationen:  Lehmann^  Molekularphysik  I,  209.  Mono- 
tropie. 

2.  Chlor  und  Schwefel  enthaltende  Verbindungen. 

PtCjHßSgClj. 

/ 
Dimethylsulfid-Platichlorür:  VV  8(^3)3  -S(CH3)2 Gl     (?) 

Die  Isomerie  dieser  Verbindungen  ist  nicht  aufgeklärt.  Blonistrand 
und  Embuske  (J.  ])r.  [2]  38,  359)  nehmen  zwei  sich  näherstehende  Modi- 
fikationen an:  a)  Fp.  159®,  citronengelb,  monosyraraetrisch ;  ß)  Fj).  159®, 
lichtgelb,  quadratisch,  bindet  «Kry Stallchloroform.» 

xt0^H]^QO2  OI2  • 

Platiäthylsemidi-     „    /S(C2H5)a.S(C,H5)2Cl  .S(C2H5)2C1 

sulfinchlorid:  .       ^\  ^"^  K  « 

\C1  \S(C2H5)2C1 

Zwei  (strukturisomere?)  Modifikationen:  a)  honigelb:  Fp.  81®; 
ß)  grünlichgelb:  Fp.  lOG®.  Blornstrand,  J.  pr.  [2J  38,  352.  Ueber  diese 
und  die  Homologen;  vgl.  Weibull,  Z.  Kr.  XIV,  116. 

3.  Chlor  und  Stickstoff  enthaltende  Verbindungen. 

I.   Pt[N(CnH2n-|-l)4]2CL 
1)  PtNaC^H^eCl«.  CH3     CI3       CH« 


Hv     I          1,1  I    /H 

Dimethylammoniumplatinchlorid:  pN Pt N  { 

n/  I       1        I  \h 


CH3      013  C/H3 


Zwei    Modifikationen:    Le  Bei,    0.   r.    116,   513.     Theoretisches 
8.  0.  p.  410. 
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2)  PtNjCYHigCl«.  /     CHg 


CH 

Triraethylisobntylaramonium-        pi  pt  (  m/      ^ 

platinchlorid:  ^      I         ,    Xprr 

Zwei  Modifikationen:  Le  Bei,  C.  r.  110,  146. 

3)  PtNjCioHg^Cl«.  /     CHg 

Methyldiäthylisoamyl-  CLPtl  -n/^'^ 

ammoniumplatinchlorid:  ^     I        ,  \p  tt 

Zwei  Modifikationen:  a)  monokline,  ß)  rhombische  Nadeln,  a)  ent- 
steht aus  CH,J-h(C2H5)2N.C5Hii  und  C5HiiJ-t-(C2H5)2N— CHg;  ß)  aus 
C2H5J+CH3.(C2H5)N.C5nn.  —  ß  stabil.  Schnjver,  Ch.  N.  63,  174. 
Proc,  1891,  39. 

U.  AuCgHi^NOl^. 

Tropidin-Goldchlorid:         CgHig-HCl-AuClg. 

Zwei  (enantiotroi)e)  Modifikationen:  a)  stabil,  reguläre  Würfel; 
ß)  labil,  dopi)eltbrechende  nadeiförmige  Krystalle.  Einhorn,  B.  XXIII, 
1341.     Lehmaym,  Z.  Kr.  XIII,  466. 


T.    Anorganische  Ver^ 

bindungen,  welche  in  mehreren 

Modifikationen  auftreten. 

(Klassifiziert  nach  dem   öro^/i'schen  System  der  Mineralien).*) 

L    bedeutet:   Lehmann,   «Molekuhirphysik»,*)  Band  I. 

Qr  bedeutet:  Groth,  «Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien »,*) 

vgl.  auch:  Prendel,  Z.  Kr.  XVHI,  450. 

I.  Sulfide  und  Telluride. 

Cu2S     a)  Kupferglanz:  Rhombisch  D  =  5,71. 

b)  künstlich:  Regulär  D  =  5,388.      Qr,  L, 

Ag2S    a)  Akanthit:  Rhombisch  (?) 

b)  Silberglanz:  Regulär.      Qr.  L, 


^)  Ohne  Berücksichtigung  der  komplizierteren  Verbindungen. 
*)  Leipzig,  Engel  mann  1888. 
8)  ibid.  1889. 
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ZnS         a)  Zinkblende:  RegulÄr,  tetr.  hem.  D  =  4. 
(Fe,Mn,Cd)    b)  Wurtzit:    Hexag.  rhomboedr.     D  =  3,98   (auch  künst- 
lich).  Qr,  —  Arxruni,^)  38. 

HgS         a)  Zinnober:  Rot. 

b)  Mineralischer  Moor:  Schwarz.    L.  —  Arxi-uni,  38. 

FeS2         a)  Pyrit:  Regul&r,  pent.  hem.     D  =  5,l. 

b)  Markasit:  Rhombisch.   D  =  4,86.    Gr,  —  Arzruni,  38. 

NiS  a)  Millerit:  sp.  Gew.  =  4,699. 

b)  Beyrichit:  sp.  Gew.  =  5,26 — 5,9.     Arzruni,  322. 

Ag2Te       Tellursüber :  Regulär  und  rhombisch.  (?)     Gr. 

IL  Arsenide. 

(Co,  Ni,  Fe)  As2     a)  Speiskobalt:  Regulär. 

(Co,  Fe,  Ni)  As2      b)  Spathiopyrit:  Rhombisch.    Arxruni,  39. 

(Ni,  Co,  Fe)  As2     a)  Chloanthit:  Regulär. 

b)  Weissnickelkies:  Rhombisch.     Arxruni,  39. 

(Co,Fe)(SAs)2        a)  Kobaltin:  Regulär,  pent.  liera. 

b)  Ghuikodot:  Rhombisch.     Arxmni,  39. 

(Ni,Fe)(As,S,Sb)2     a)  Korynit:  Regulär. 

b)  Wolfacliit:  Rhombisch.     Arxruni,  39. 

lU.  Sulfosalze. 

Ag3SbS3  a)  Pyrargyrit:  Rhomboedr.  hemimorph. 

b)  Pyrostilpnit:  Monoklin. 

5(Pb,Ag2)S -280283     a)  Freioslebonit :  Monoklin. 

b)  Diaphorit:  Rhombisch.     Arxruni,  39. 

3Cu2S-As285  a)  Enargit:  Rhombisch. 

b)  Luzonit:  Monoklin.     Arxmni,  39. 

IV.  Oxyde. 

MgO        a)  Periklas:  Regulär. 

b)  Hexagonal.     Arxruni^  54. 

PbO        a)  Rotes  Bleioxyd  Pb^Oß  (?):  Tetragonal. 

b)  Gelbes  Bleioxyd  PbgOg  (?):  Rhombisch.     Arirunl,  41. 


\)  Arxruni:  Die  Beziehungen  zwischen  Krystallform  und  cheinischtn* 
Zusammensetzung  in  Graham- Otto' ^  Lehrbuch  der  Ciieniio,  111.  Al)- 
teilung.     Braunschweig,  Vioweg  1893. 

40 
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Si02 


Ti02 


Zr02 


Sn02 


Te02 

Mn02 

S03 

As2  03 

Sb203 

Fe203 


Fe304 


a)  Quarz:   Hexag.  trapez.-tetart. 

b)  a-Tridymit:  Hexagonal. 

c)  /V-Tridymit:  Regulär. 

d)  «-Cristobalit:  Regulär. 

e)  /^-Cristobalit:  Tetragonal.     Arxrunij  40,  321. 

a)  Brookit:  Rhombisch.    D  =  3,99. 

b)  Anatas:  Tetragonal.     D  =  3,9. 

c)  Rutil:  Tetragonal.     D  =  4,25. 

d)  Edisonit:   Rhombisch.     Arxrunij  41. 

Molirmri  (J.  pr.  [2]  48,  134)  will  (\Qn  Trimorphis- 
mu*s  der  Titansäure  auf    « Motoisomerie »   zurückfühi-en. 

a)  Tetragonal. 

b)  Rhombisch. 

c)  Rhombisch. 

d)  Monoklin.     Arxrmii,  41,  321. 


a)  Zinnerz:  Tetragonal.     Gr. 

b)  Künstl.  Zinnsäure:   Rhombisch. 


D  =  6,72. 


c) 


^^ 


?? 


Hexagonal.     Arxruni,  41. 


a)  Tetragonal. 

b)  Rhombisch.     Arxrunij  39. 

Polianit:     a)  Rhombisch,     b)  Tetragonal.     Arxruni,  39. 
a)  Fp.  480.     b)  Fp.  100<>.     L.  095. 


a)  Arsenolith:  Regulär.    Or.    Z.  Kr.  XIV,  603. 

b)  Claudetit:  Monoklin.     Arxnnil,  41. 

a)  Senarmontit:  Regulär.     Ch: 

b)  Antimonblüte:  Rhombisch.    Arxruni,  41. 

a)  Hämatit:  Hexagonal-rhomboödrisch. 

b)  Riifisiderit:  Rhombisch.  (?) 

c)  Martit:  Regiüär.     Arxruni,  41. 

a)  spez.  Gew.  =  4,80. 

b)  spez.  Gew.  =  5   bis  5.09.    L.  214. 


P2Si07  a)   a-Hexagonal.     b)   /^-Hexagonal.     c)   Regulär. 

=  P205.Si02     d)   Monoklin.      Ar\nini,  41. 

HJ03       a)  a-Rhombisch. 

b)  /?-Rhombiscli-sphenoidisch.     Arxruni,  39. 

Fe203.H20.     Zwei  (?)  rhombische   Modifikationen.     Arxruni,  322. 
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V.  Halogenverbindungen. 

NaF  Fluomatrium.    L,  218. 

« 

Na2BeF4        a)  Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arx^runi,  37. 

Na3AlF6       Kryolith.     L.  173. 

NaCaAlF6.H20     a)  Pachnolith:  a-Monoklin. 

b)  Thomsenolith:  ^-Monoklin.    Arxruni,  37. 

(NH4)2SiF6  a)  Regulär. 

b)  Hexagonal.     Arxruni,  37. 

K2SnF6.H20        a)  Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arxruni,  37. 

NH4C1      Cloi-ammonium :  a)  a-Regulär-plagiedrisch. 

b)  /^-Regulär.     Arxruni,  37,  321. 

MgC12*4H20     Zwei  monokline  Modifikationen.     Arxruni,  37. 

ZnCl2  Chlorzink.     L.  213. 

HgCl2        Quecksilberchlorid.     L,  591. 

CsHgCl3  a)  Regulär. 

b)  Rhombisch.     Arxruni,  321. 

NH4Br     Zwei  reguläre  Modifikationen.     Arxmni,  321. 

HgBr2       Quecksilberbromid.     L,  591. 

CsHgBr3         a)  Elegulär.    b)  Rhombisch.     Arxruni,  321. 

CsHgClBr2    a)  Regulär,    b)  Rhombisch.     Arxruni,  321. 

NH4J        Zwei  reguläre  Modifikationen.     Arxrujii,  321. 

Cd  32  Zwei  Modifikationen,  wovon  eine  hexagonal.     L.  590. 

Hgj2  Quecksilberjodid.     a)  Tetragon&l. 

b)  Rhombisch.     Arxruni,  37. 

T1J2        Thallium j od ur.     Ladenburg,  Handwörterbuch,  XI,  553. 

SbJ3       Antiraonjodür:  a)  Hexagonal. 

b)  Rhombisch. 

c)  Monoklin.  Arxruni  17. 

AgJ        a)  Jodargyrit:  Hexagonal-hemimorph. 
b)  Jodsilber:  Regulär.     ArxiiAni,  37. 
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HgJ2.Cu2j2     Quecksilber- Kupferjodid.     L.  1G8. 
HgJ2.Ag2j2     Quecksilber-Silberjodid.     L.  1G9. 

CIJ        Chlorjod.     Tanatar,  J.  r.  G.  XXV,  97;    Storienbecker,  Ph. 

Ch.  X,   183. 

CsCl2j      a)  Rhombisch. 

b)  Hexagonal-rhomboedrisch.     Arxruni,  321. 

PbCuCl2(OH)2     a)  Percylith:  Regiüär. 

b)  Tetra gonal.     Arxrunif  42. 

3[PbCuC12(OH)2].AgCl     Boleit:  a)  Regulär. 

b)  Tetragonal.   Arxniui,  42. 

VI.  Nitrate. 

LiN03       a)  Regulär,     b)  Rhombisch,    c)  Hexagonal-rhomboedrisch. 

Arxruni,  42. 

KN03        a)  Rhombisch,    b)  Rhomboedrisch.    L.   161. 

NH4'N03  Zwei  rhombische,  eine  rhoraboödrische  und  eine  reguläre 

Modifikation..     L.   158. 

AgN03       a)  Rhombocdriscli-hemimorph.      b)  Rhombisch.     L.   164. 

Sr(N03)2    Strontiuranitrat:  L.  219. 

Pb(N03)2  Bleinitrat.    Arxruni,  42.     Morel,  Zb.   1891,  I,  425. 

Cu2(OH)3N03      a)  Gerhardt it:  Rhombisc^h. 

b)  Monoklin.     Ar;.runt\  42. 

VII.  Chlorate,  Bromate,  Jodate. 

NaCl03        a)  Rrguljlr-trtnrtiir'flrisch. 

b)  lIcxagonal-rliomboCHh'isch.      Ar\nnn\  42. 

KC103         Kaliumcldoiat.      L.  215. 

AgCl03       a)   Regulär,     b)  Tetragcmal.      L.    105.     Arxmni,  321. 

SrfC103)2  p]ine  rhombisclic,  eine  monokline   und    noch  zwei  andere 

Modifikationpn.     Z.  Kr.  XX,   183. 

Pb2Cl209-2H20.     Zwei  monokline    und    eine   rhombische  Modifi- 
kation.    Arxruni,  42. 

NaBr03      a)  Regulär- tetartocdrisch. 

b)  llexagonal-rhomboedriscjh.     Arxruni,  42. 
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KHJ2  0G     Zwei     monokline     und     eine     rhombisclie    Modifikation. 

Arxruni,  42. 


MgC03 


CaC03 


SrC03 
KHC03 


Vlll.  Carbonate. 

a)  Magnesit:  llexagonal-rhoniboedrisch. 

b)  Rhombisch.     Arxnnüj  40. 

a)  Calcit:  Hexagonal-rhomboedrisch. 

b)  Aragonit:  Rhombisch.      Arxnmi,  4(),  323. 

Stereochomisohes:  Z.  Kr.  XX,  02,  253,  434. 
Motoisoraerie:  J.  pr.  [2]  48,   134. 

a)  Rhombisch,     b)  Hexagonal.     Arxnwi^  40. 

a)  Monoklin.     b)   Rliombisch.  (?)      L.  51)1. 


NH4.HC03     a)  Rhombisch,     b)  Moncklin.     Arxrvni,  40. 


IX.  Sulfate,  Thiosulfate,  Seleniate. 

Li  2  S  04       a)  Monoklin.    b)  Rhombisch  oder  hexagonal.    c)  Regulär. 

Arxrnniy  322. 

LiNH4S04     Zwei  rhombische  Modifikationen.     Arxyiitn,  43. 

Na2S04       a)  Rhombisch,   b)  Monoklin.  (?)   c)  Rhombisch,    d)  Hexa- 
gonal.    e)  Regulär.  (?)     Artrunij  322. 

K2S04        a)  Rhombisch,     b)  Hexagonal.     Ariruni,  42. 

KHS04       a)  Misenit  (?):  Monoklin.     b)  Rhombisch.     Arirunl,  43. 

K3Na(S04)2  Drei  (?)  Modifikationen.     Arxrum,  54. 

RbLiS04      a)  Hexagonal.     b)  Rhombisch.     L.  214. 

K2Ca(S04)2.H20    a)  Syngenit,  Kaluszit:  Monoklin. 

b)  Rhombisch.     Arxruniy  45. 


MgS04(;H2  0 
MgS04.7H20 

ZnSO4.0H2O 
ZnS04.7H20 


a)  Monoklin.    b)  Tetragonal.     Arxruniy  44. 

a)  Epsomit:   Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arwuni.  44. 

a)  Monoklin.     b)  Teti-agonal.     Arxnini,  44. 

a)  Goslarit:  Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arxnmij  45. 
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K2Cd(S04)2.2H20     Zwei  trikline  Modifikationen.    Arxruni,  322. 


PbS04 

MnS04.4H20 
MnS04.7H20 

K2Mn(S04)2.2H2 
FeS04.4H20 


a)  Anglesit:  Rhombisch.     D  =  6,316. 

b)  Sardinian:  Monoklin.     D  =  6,385.     Qr, 

a)  Monoklin.     b)  Rhombisch.    Arxruni,  44. 

a)  Mallardit:  Monoklin. 

b)  Rhombisch.     Ärzruni,  45. 

Zwei    trikline   Modifikationen.     Arx7nmi,    322. 

a)  Monoklin.     b)  Rliorabisch.     Arxruni,  44. 

Molinan  (J.  pr.  [2],   48,  134)    erklärt   die 
«Motoisomerie»   des  Eisensulfates 

—  0 
in  der  Weise,  dass  der  Schwefel  in  vier  Zeit- 
einheiten die  vier  Sauerstoffatome  in  zweierlei 
Weise  stossen  kann. 


FeS04.7H20 


a)  Melanterit:  Monoklin. 

b)  Tauriscit:  Rhombisch.     Arzruni,  45. 

Zwei  trikline  Modifikationen.     Arxruni,  322. 

a)  Bieberit:  Monoklin. 

b)  Rhombisch.     Arxruni,  55. 

a)  Tetragonal.      b)  Rhombisch.     Ayxruni,   44. 

a)  Moresonit:  Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arxruni,  45. 

Kupfervitriol.     L.   179. 

a)  Rhombisch,     b)  Monoklin.     Arxrtmi,  45. 

Pb7  0(S 04)2 (C 03)4. 2H20      a)  Leadhillit:  Hexagonal. 

b)  Susanuit.     Arxruni,  45. 

Na2S2  03  a)  Fp.  32«.     b)  Fp.  47,9«.     L.   213. 

(NH4)2Se04      a)  Rhombisch,     b)  Monoklin.     Arxruni,  43. 

(NH4)2Cd(Se04)2.2H20        Zwei    trikline    Modifikationen. 

Arxruni,    322. 

X.  Chromate. 

K2Cr04      a)  Hexagonal.     b)  Tarapaoait:  Rhombisch.     Arxruni,  43. 
K2  Cr2  07    Zwei  trikline  und  eine  monokline  Modifikation.  Arxruni,  322. 


K2Fc(S04)2H2  0 
CoS04.7H20 

NiS04.6H20 
NiS04.7H20 

CuS04.5H20 

Ge2(S04)3.8H20 
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Rb2Cr207  Zwei     trikline     und     eine    monokline    Modifikation. 

Arxruni,  322. 

Rb2Cr3  0lO        a)  Rhombisch,     b)  Hexagonal.     Arxruni,  43. 

(NH4)2Cr30lO        a)  Rhombisch,     b)  Hexagonal.     Ärxi-uni,  43. 

(NH4)2Cr207.HgCl2      a)  Monoklin.    b)  Rhombisch.    Arxruni,  ^^, 

XI.   Molybdate  und  Wolframate. 

(N  H4)5  05 .  J  O  (O  Mo  02)G .  C)H2  O       Ammoniumhexaraolybdänper- 

jodat.     Zwei   trikline  Modifi- 
kationen.    Arxruni,  321. 

FeW04         a)  Ferberit:  Monoklin. 

b)  Reinit:  Tetragonal,  pyr.  hem.     Gr, 

(NH4)10Wl2O41.1lH2O     a)  Rhombisch,  b)  Triklin.  Arxruni,  45. 

XU.  Borate. 

A12B2  06  a)  Jeremejewit:  Hexag.-pyramid.-hem. 

b)  Eichwaldit:   Rhombisch.     Arzruni,  46. 

Mg7Bl6O30C12.  Boracit:  a)  Regulär,    b)  Rhombisch.   Arxruni,  4:Q. 

XIII.   Phosphate  und  Arseniate. 

NaH2P04«H20         Zwei  rhombische  Modifikationen.     Arxruni,  45. 

FeP04.2H2  0  a)  Strengit:  Rhombisch. 

b)  Monoklin.     Arxruni,  45. 

NaH2As04.H20      a)   Rhombisch,     b)  Monoklin.     Arxmni,  45. 

XIV.   Vanadate»  Niobate,  Tantalate. 

Na3VO4.10H2O         a)  R*^ü:ulä^.     b)   Hexagonal.      Arxruni,  46. 

2K3V5014.9H20     Z.  Kr.  XVII,  2. 

Mg3H4Vl0O30.2()H2O     Zwei  trikline  Modifikationen.  Arxnini,  46. 

Fe(Ta,Nbj206       a)  Tantalit:  Rhombisch.  D-=6,3. 

b)  Tapiolit:  Tetragonal.  I)=7,4.  (h\  Arxruni,  A^. 

XV.  Silicate,  Titana tc. 

Al2Si05  a)Andalusit:Rhombischa:b:c  =  0,9o86:l:0,7020.D^3,16. 
b) Sillimanit:  Rhombischa:b:c=0,970: 1:    ?  .D  =  3,23. 

c)Di8then:  Triklin.  D  =  3,66.     Qr.     Arxruni,  45. 
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r     Mg5Si209 

|(Mg5Si208F2) 


a)  Humit:  Rhombisch. 

b)  Chondrodit:  Monoklin. 
a:b:c=2,1163:l:l,6610.  ß  =  11^2\ 

c)  Elinohumit:  Monoklin. 
a:b:c=2,1634: 1:1,4422.  ß)  =  im2'.   Or. 
Arxruni,  46. 

CaAl2Si208  a)  Anorthit:  Triklin. 

b)  Barsowit:  Rhombisch.     Arxruni,  48. 

Ca2Al3HSi30l3    a)  Zoisit:  Rhombisch.   D  =  3,3. 

b)  Epidot:  Monoklin.     0  =  3,4.     ö^. 

c)  Fouqueit  (?):  Monoklin.     Arximyii,  322. 

Bi4Si30l2  a)  Eulytin:  Regiilär-tetartoedrisch-hemiedrisch. 

b)  Agricoüt:  Monoklin.     Arzrufiiy  46. 

Al2Mn3Fe5Si30l2     a)  Mangangranat:  Regulär.    D  =  3,9. 

b)  Partschin:  Monoklin.  D  =  4,006.  Or,  —  L, 
—  Arxnini,  46. 

CaSi03       a)  WolbiRtonit:   Monoklin.      b)   Monoklin.     c)   Hexagonal. 

Arxrnni,  47. 

Mg(Fc)Si03  a)  En8tatit:Rhomb.a:b:c=l,0308:l:0,5885; 

cx)P  =  91044';  D  =  3,15. 
b)  Kupfferit:  Rhomb.  a:b:c  =  0,521:1:?; 
oop=1240  30';  D  =  3,22.   Qr, 

NaAlSi206       a)  Analcim:  Regulär. 

b)  Eudnophit:  Triklin.     Arxrufii,  47. 

KAlSi206  Leucit:  Regulär  und  rhombisch.     Arxruni,  46. 

KAlSi308  a)  Orthoklas:  Monoklin. 

b)  Mikroklin:  Triklin.     Arxruni,  46. 

Na(K)AlSi308       a)  Natronorthoklas:  Monoklin. 

b)  Natronmikroklin :  Triklin.     Arxruni,  46. 

(Na2Ca)Al2Si3  0lO     a)  Labradorit:  Triklin. 

b)  Maskelynit:  Regulär.     Arxruni,  48. 

KHCa2  AlSil2O30     Milarit:  Hexagonal  und  rhombisch.  Arxruni,4:8. 

Na2Al2Si3Ol0.2H2O         NatroUth:    Rhombisch    und    monoklin. 

Arxruni,  46. 

CaH(Si03)2  (?)       Calciumbisilicat:  Z.  Kr.  XIII,  389. 

(Na2  Ca)  H4  Si3  Zr  0 1 1  Katapleit :     Hexagonal     und     monoklin. 

Arxruni,  48. 
Na4H4SiWl2042. 18H20         Zwei       trikline       Modifikationen. 

Ariruni,  49. 
Ca S.i2U2 Oll -5112  0      a)  Uranophon:  Rhombisch. 

b)  üranotil:  Rhombisch.     Arxnini,  48. 
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XVI.  Metallammoniaksalze. 

Ä,  Werner  hat  in  einer  Abhandhing:  «Beitrag  zur  Kon- 
stitution anorganischer  Verbindungen»^)  die  Hypothese 
aufgestellt,  dass  die  Konfiguration  der  Radikale  MRg  auszudrüclren 
sei  durch  ein  Oktaeder,  in  dessen  Zentrum  sich  das  Metallatora  (M) 
befindet,  während  die  Reste  R  (z.  B.  NH.^)    auf  die  sechs  Ecken  ver- 

teilt  sind.    Für  den  Fall    M  ^^    ergeben    sich    sodann    zwei    isomere 
Molekelkomplexe :  ^ 

X  X 

/  ,  \  /  ,  \ 

A/    I    ^A  A/    I     ^A 

X  A 

Als  Stützen  der  Hypothese  werden  die  Praseosalze  von  der  all- 
gemeinen Formel  (Co.^ttx  )X  bezw.  die  Violeosalze  herangezogen, 
ferner  gewisse  Platinverbindungen:    Pt^^iixt  x  • 

Platinamminverbind  ungen :  Platinsemidiamminv^rbindungen : 

NH3  NH3 

Xv  I        yX  Xy         I  yX 

)Pt/  )Pt( 

x/      \x  x^  I  \nh 


NH3  X 

Weiterhin  wird  die  Isomerie,  welche  in  der  Reihe  der  Roseosalze 

des  Kobalts:  (CoL  rv'^    JX^   existiert,  dahin  erklärt,  dass  die  Salze  der 

roten  Reihe  jene  sind,  in  denen  die  drei  Säurereste  in  derselben 
Ebene  liegen  mit  den  drei  Aramoniakmolekeln  und  der  Wassermolekel, 
während  die  Salze  der  gelben  Reihe  die  drei  Säurereste  in  einer 
Ebene  mit  dem  Kobaltatom  und  den  vier  Ammoniakmolekeln  ent- 
halten. 

Auch  für  die  Konfiguration  der  Radikale  MA4  sind  die  Isomerie- 
verhältnisse  von  Bedeutung.  Die  Zahl  der  geometrisch-isomeren 
Platinverbindungen  ist  schon  ziemlich  gross.     Beispiele: 

Cly  /NHg  NHgy  /  Cl 

\pt  ^  '  ^Pt  ^ 

HSO3/  ^NHg  HSO3/  ^"Nllg 

Platoseraidiamminchlorosulfosäure.  Platosamminchlorosulfosäure. 


1)  Z.  a.  Gh.  m,  267.  —  Ph.  Ch.  XII,  35. 
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HSO3.         /NHs  NHgv         /SO3H 

HSOg/      "^NHj  HSO3/      ^NHg 

Piatosemi  d  iammi  nsidf osäure.  Platosamminsulf  osäure. 

HjO.  .COj.CO^R  H2O.         /COa-COgR 


;Pt( 


^2 


o>K 


dunkle,  rote  Reihe     ^^^  Piatosoxalsäuren.  '^«"«'  ««^^  ^*« 

CK         /NH3  CL         /NH3 

>Pt(  )pt( 

CK        \NH,  NH,/       \c1 

Platosemidiamminchlorid,  Platosamminchlorid, 

gelb.  weiss. 

CK         /P(C,H,)3  CK         /P(C,H,)3 

>Pt(  >Pt/ 

CK        \P(C,H5)3  (CaHs),?/       \C1 

Platoseraitriäthylphosphinchlorid,       Platotriäthylphosphinchlorid, 
gelb.  weiss. 

Aus  den  «Betrachtungen  über  die  Ursache  der  eigentüm- 
lichen Konstitution  der  anorganischen  Verbindungen»^)  sei 
folgende  Darstelhing  hervorgehoben : 

«Denken  wir  uns  das  Metallatom  als  Kugel,  die  sechs  mit  dem- 
selben direkt  verbundenen  Komplexe  in  einer  ersten  um  dasselbe  be- 
schriebenen Sphäre  sich  befindend,  und  die  anderen  ausserhalb  dieser 
ersten  Sphäre  sich  befindenden  Reste  als  in  einer  zweiten  Sphäre 
liegend,  so  können  wir  für  sämtliche  betrachtete  Verbindungen  den 
allgemeinen  Satz  aufstellen: 

Die  Valenz  (d.  h.  die  Zahl  einwertiger  Radikale,  welche  gebunden 
werden  können)  des  durch  das  Metallatom  und  die  sechs  mit  ihm 
verbundenen  Komplexe  der  ersten  Sphäre  gebildeten  Radikals  MA^.  ist 
gleich  der  Differenz  der  Valenz  des  Metallatoras  und  der  Valenz  der 
einwertigen  Gruppen  der  ersten  Sphäre,  ganz  unabhängig  von  den  in 
der  ersten  Sphäre  vorhandenen  Molekeln,  wie  HjO,  NH3  u.  s.  w. » 

Als  « Koordination szahK-  wird  sodann  die  Anzahl  der  Atom- 
gruppen, mit  welcher  sich  ein  Elementaratom  in  der  besprochenen 
Weise  zu  einem  zusammengesetzten  Radikal  koordiniert,  definiert.  Die 
relativen  Stellen,  in  denen  sich  die  einzelnen  Gruppen  in  einem  solchen 
zusammengesetzten  Radikal  befinden,  werden  als  «Koordinations- 
stellen»  bezeichnet. 

^)  1.  c.  p.  32K 


spezieller  Teil. 

ni.  Abteilung. 

Die  Berücksichtigung  der  räumlichen  Verhältnisse  bei 

den  chemischen  Reaktionen. 

I.  Kapitel. 

Die  Ringschliessungen. 

Das  Zustandekommen  von  ringförmigen  Gebilden  ist  zuerst  von 
A.  von  Baeyer  bei  den  horaocyclischen  Systemen  auf  räumliche 
Beziehungen  zurückgeführt  worden.  Die  von  dem  Genannten  auf- 
gestellte «Spannungstheorie»  ist  oben  (p.  49)  ausführlich  wiedergegeben 
worden.  vanH  Hoff  hat,  wie  gleichfalls  oben  (\\  81)  angeführt,  die 
Winkelverhältnisse  in  den  Vielecken  einer  weiteren  Ergänzung  unter- 
worfen. 

Wislicenus  hat  sodann  ähnliche  Betrachtungen  über  die  sauer- 
stoffhaltigen Ringe  angestellt  und  speziell  die  Bildung  der  gesättigten 
Laktone  (s.  o.  p.  69)  und  der  Anhydride  der  zwcil)asischen  Säuren 
berücksichtigt.  Weiterhin  sind  dann  von  mehreren  Forschern,  die  im 
Folgenden  bei  den  einzelnen  Systemen  erwähnt  sind,  stereochemische 
Beziehungen  aufgedeckt  worden. 

Nach  dem  gegenwärtigen  Zustande  dieses  Forschungsgebietes  lassen 
sich  folgende  allgemeinere  Grundsätze  zusammenstellen: 

Die  Leichtigkeit  mit  der  der  Ringschluss  erfolgt,  hängt  ausser 
von  der  Affinität  der  an  der  Schliessimg  beteiligten  Atome  zu  ein- 
ander ab: 

1)  von  der  Zahl  der  Glieder; 

2)  von    der    räumlichen    Lage    der    am    Ringschluss    betheiligten 
Glieder; 

3)  von  der  Natur  derjenigen  Atome,  welche  mit  den  nicht  direkt 
an    der   Schliessung    beteiligten   Ringgliedern   verbunden   sind. 
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O' 


In  Bezug  auf  den  ersten  Punkt  hat  sich  ergeben,  dass  im  allge- 
meinen die  Zahlen  5  und  G  die  relativ  günstigsten  Verhältnisse  bieten. 
In  Bezug  auf  den  zweiten  Punkt  haben  zuerst  v.  Baeyer  und  Jackson 
(B.  XIII,  115)  auf  die  Analogie  hingewiesen,  welche  zwischen  der 
Bihlung  des  Cumarins  einei-seits  und  der  des  Carbostyrils  andererseits 
besteht.     Dass  die  o-Amidozimmtsäiire : 

NH2  -  C.ll^  -GH=CH— COOH 

niclit  direkt  in  Carbostj^il  übergeführt  werden  kann,  wird  von  den 
Genannton  mit  dem  Hinweis  erklärt,  dass  diese  Säure  der  Furaar-  und 
nicht  der  Malein'säure  entspricht.  Präciser,  mit  Zugrundelegimg 
der  Konfigurationssymbole,  hat  dies  Wislicenus  an  der  o-Cumarsäure 
bezw.  Cumarinsäure  ausgeführt  (18(S7,  49). 

Die  zur  Ringschliessung  erforderliche  «Cis»-Lage  ist,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in  der  Tliat  an  zahlreichen  Fällen 
erkannt  worden.  Hier  sei  nur  notth  darauf  hingewiesen,  dass  diese 
^^Cis'V-Lage  in  gewissen  Fällen  die  Ringschliessung  soweit  begünstigt, 
dass  schon  bei  g(^wöhnlicher  Temperatur  dieselbe  erfolgt.  Als  Beispiel 
sei  hier  angeführt: 

CH,— C  -  OOOH  CH3— C— CO 

!|  nur  als  Anhydrid  bekannt  |j        ^>0 

CH5— C-COOH  '  CH3— C-CO 

Dimethylmaloinsäuro.  Pyrocinchonsäure. 

Der  dritte  Punkt  endlieh  hat  in  neuerer  Zeit  mehrfach  Berück- 
sichtigung gefunden.  Hier  werden  gerade  weitere  Studien  dazu  führen, 
die   sogenannte   chemische  Fernwirkung   mehr   und    mehr  aufzuklären. 

Das  Beispiel  der  Pyrocinchonsäure  einerseits  und  der  Homologen 
der  Lävulinsäui-e  andererseits  waren  für  mich  die  Ausgangspunkte  zur 
Entwicklung  der  <rdynami8chen  Hypothese»,  welche  gerade  in  dem 
Kapitel  der  Ringschliessungen  die  kräftigsten  Sttltzen  erfahren  hat. 
Na(^h  dieser  Hypothese,  die  an  Stelle  der  <v  positiv -negativen»  Beziehungen 
mehr  ^mechanische»  Wirkungen  gesetzt  wissen  will,  können  dieselben 
Radikale,  je  nach  dem  System,  in  welches  dieselben  eingeführt  werden, 
verschiedenartig  wirken . 

So  kann  beispielsweise  Methyl  in  manchen  Systemen  die  Ring- 
schliessung erleiehtern,  in  anderen  ihr  hemmend  entgegen  treten.  Die 
Krleichterung  der  Anhydrisierung  ist  deutlich  erkennbar  beim  Ein- 
tritt von  Methyl  (und  Alkylgruppen  überhaupt)  in  das  System  der 
Bernsteinsäure,  der  Maleinsäure  und  der  Glutarsäure.  Sie  ist  ferner 
nachgewiesen  bei  der  Bildung  gesättigter  Laktone  und  Laktonsäuren 
{Hjrlt,  B.  XXIV,  123G;  XXV,  3174;  Hennj,  Ph.  Ch.  X,  129).  Auch 
für  die  Bildung  der  ungesättigten  I^aktone,  die  aus  der  Lävulinsäure 
und  ihren  Homologen  nach  der  Gleichung: 
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CHs— C— OH     HO— C=0  CH3— C— 0— C=0 

II                         I                                          II  I 

CH -C— X  =   HgO   +  CH C— X 


Y  Y 

entstehen,  habe  ich  dieselbe  behauptet.  Die  Richtigkeit  dieser  Be- 
hauptung muss  gegenüber  dem  auf  ein  ungenaues  Referat  im  Jahres- 
bericht begründeten  Einwand  Michaers  (J.  pr.  [2]  46,  416)  in  vollem 
Maasse  aufrecht  erhalten  werden,  wie  die  vergleichenden  Versuche  (B. 
XXVI,  1452)  mit  aller  Sicherheit  ergeben  haben. 

Auch  die  Bildung  des  Aethylenoxydringes  zeigt  denselben  Einfluss 
der  Alkyle  (Evam,  Ph.  Ch.  VII,  337). 

Bei  anderen  Systemen  aber,  z.  B.  den  Homologen  des  Glycolides 
und  den  Derivaten  des  Pipei-azins: 

0/       No  n/       \n 

wirkt   die    Einführung    von   vier   Methyl gruppen    der   Ringschliessung 
entgegen  (C.  A.  Bischoffund  Waiden,  B.  XXVI,  265  und  XXV,  2931). 
Auch  von  anderer  Seite   sind  neuerdings  stereochemische  Gründe 
dafür  geltend  gemacht  worden,  dass  z.  B.  die  Ringkombination: 

c(        )c 

nicht  zu  erzielen  ist  {Graehe  und   O feller,  B.  XXV,  656). 

Ferner  sind  in  Bezug  auf  die  Bildung  schwefelhaltiger  Ringe 
räumliche  Beziehungen  aufgestellt  worden,  so  z.  B.  von  V.  Meyer  für 
das  Thiophen System  (s.  u.).  Nach  der  Ansicht  dieses  Forschers 
beansprucht  der  Schwefel  einen  grösseren  E^latz  oder  wirkt  mit  seinen 
Valenzen  anf  grössere  Entfernungen  als  der  Sauerstoff.  Eine  sehr 
eklatante  Illustrierung  für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  liefert  auch 
folgendes  Beispiel,  das  wiederum  im  Sinne  der  <- dynamischen  Hypothese» 
verwertet  werden  kann.  Nach  dieser  Hypothesti  vermögen  die  Hydroxyle 
in  der  Bernsteinsäure  frei  zu  schwingen,  da  diese  Säure  sich  nur 
relativ  schwierig  und  bei  hölierer  Temperatur  anhydrisiert : 

H 


CH2— CO-OH 


CHj— CO-OH 


=       0       -f 

I 
H 


CII,- 

-CO 

>o 

CHj- 

-CO 
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Ganz  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  die  Hydroxyle  durch 
SH  ersetzt  werden: 

H 
OH2— CO.SH  I  CHjj— CO 

I  =        S        +        I  >S 

CH2— CO.SH  I  CHj— CO 

H 

Die  Thiobernsteinsäiire  existiert  überhaupt  nicht,  sondern 
zerfällt,  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  spontan  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Sulfosuccinyl  {Wesselsky,  B.  11,  520). 

Was  endlich  die  stickstoffhaltigen  Ringe  betrifft,  so  hat  der  Ver- 
gleich derselben  mit  den  andern  Ringen,  wie  oben  (p.  136)  mitgeteilt, 
Vaiihel  die  Veranlassung  gegeben,  eine  Form  für  das  Stickst  offatom 
zu  konstruieren,  die  allerdings  —  seiner  freimdlichen  Privatmitteilung 
nach  --  nicht  allen  Voraussetzungen  genügt.  «So  ist  z.  B.  die  Seite 
D.  C  (ß.  0.  Fig.  136)  wie  die  entsprechende  gegenüberliegende  nicht 
gleich,  sondern  grösser  als  die  Seite  des  Kohlenstofftetraöders.  Auch 
verhält  sich  das  Volumen  des  Tetraeders  zu  dem  des  Stickstoffatoms 
nicht  wie  12 :  14,  sondern  ungefähr  wie  12  :  16.» 

Ueber  den  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Schliessung  des 
Sauerstoff- Stickstoffringes  «Oxazolon»  vgl.  Hantxseh  und  Miolaii,  B. 
XXVI,  1690. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  zum  ersten  Mal  der  Ver- 
such unternommen  worden,  eine  Uebersicht  zu  geben  über  alle  seither 
auf  dem  Wege  des  Ringschlusses  erreichten  monocyclischen  Systeme, 
sowie  über  diejenigen  polycyclischen  Systeme,  welche  als  kondensierte 
Kombinationen  anzusehen  sind. 

Von  den  konjugierten  Sj'^stemen  ist  abgesehen  worden,  da  über 
dieselben  stereochemische  Beziehungen  bisher  nicht  aufgestellt  worden 
sind.  Es  wäre  allerdings  sehr  wünschenswert,  zu  erfahren,  wie  weit 
die  Aneinanderknüpfung  von  Ringen  ohne  gemeinschaftliche  Ringglieder 
sich  wohl  bringen  lässt,  da  man  hier  vermutlich  viel  früher  die  Grenze 
erreichen  wird,  als  bei  der  Verkettung  einzelner  Kohlenstoffatome: 

CH3— CH,— CH.,— CH2 -CII2 -CHg— CH3 

Es  stellt  zu  erwarten,  dass  Gebilde  der  letzten  Art  viel  eher  zur 
Kondensation  neigen  werden,  als  die  Repräsentanten  der  aliphatischen 
Reihe. 

Aus  dem  im  Nachstehenden  angeführten  Material  sei  noch  eine 
kleine  Statistik  abgeleitet,  die  natürlich  nur  für  den  gegenwärtigen 
umfang  des  Materials  Geltung  hat. 


Allgemeinere  Beziehungen.  639 

Die  höchste  Zahl  der  Ringgüeder  ist   erreicht   bei    den    mono- 

cyclischen 

Kohlenstoffringen mit 

Sauerstoffringen 

Schwefelringen        

Sauerstoff-SchwefeWngen 

Stickstoffringen »10        „       (?) 

Sauerstoff-Stickstoffringen 


o 

00 

c 
ü 

•— ( 
t— 

'o 


Schwefel-Stickstoff  ringen 


ait 

8 

Gliedern 

ji 

8 

">■> 

12 

» 

8 

» 

10 

?? 

10 

j) 

6 

)? 

6 

Sauerstoff-Schwefel-Stickstoffringen     .     .     . 

Was  die  Kondensationsfähigkeit  bei  den  polycyclischen  Systemen 
betrifft,  so  ist  zur  Zeit  folgende  Grenze  erreicht: 

Kohlen  Stoff  ringe vereinigt:  6  Systeme 

saue i"Stoff haltige  Ringe „  7 

schw^efelhaltige  Ringe „  5 

Sauerstoff -schwefelhalt  ige  Ringe     ....  „  5 

stickstoffhaltige  Ringe „11  bzw.  14 

Sauerstoff-stickstoffhaltige  Ringe    ....  „  7 

Schwefel-stickstoffhaltige  Ringe     ....  „  5 

sauerstoff-schwefel-stickstoffhaltige  Ringe    .  „  4 


00 

c 


O 


Manche  der  Kombinationen  werden  wohl  zu  vereinfachen  sein. 
So  namentlich  in  der  Gruppe  der  Azine,  in  welcher  die  Bindung  von 
Stickstoff  zu  Stickstoff  immer  unw^ahrscheinlicher  wird,*)  ferner  sind  gewisse 
Bindungen  in  den  Parastellen  vielfach  hwhst  unwahrscheinlich  geworden. 
Stereochemische  Ueberlegungen  sind  aber  bisher  noch  nicht  dazu  heran- 
gezogen worden,  um  z.  B.  zu  eruieren,  ob  das  System  I  oder  II  das 
räumlich  begünstigtere  ist: 


.=0 


• 


\n/\/ 


\n/\.- 


I.  IL 

1)  Vgl.  die  diesbezüglichen  Referate  in  R.  Meyer's  Jahrbuch  der 
Chemie  1891  und  1892. 
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A.    Anorganische  homocyclische 

Systeme. 

I.  Monocyclische  Systeme. 

1)  Sauerstoffring: 

Das  Ozon,  welchem  meist ^)  die  gezeichnete  Formel  zuerkannt 
wird,  ist  unbeständiger  als  der  Atmospliärsaiieretoff.  Ob  die  leichte 
Abgabe  von  Sauerstoff  aus  den  Hyperoxyden  darauf  beruht,  dass  die- 
selben, z.  B.  Bariumdioxyd 

0^ -^0 

ein  dem  Ozon  analoges  Ringsystem  darstellen,  ist  zur  Zeit  nicht  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden.  Doch  spricht  für  letztere  Auffassung  u.  A. 
die  üeberführung  des  Bariumdioxyds  in  Wasserstoffhyperoxyd. 

2)  Stickstoffringe: 

N- — -^N 
Nomenklatur:  J.  pr.  [2]  44,  96. 
Theoretisches:  Jahrbuch  1891,  227. 

Ringschlüsse:   Azimidderivate   XN^  =  X — N^    |     A.  115,  249; 

\n 

137,  64;  190,  192;  259,  291;  270,  10;  B.  V,  200;  XI,  219;  XII, 
1296;  XV,  1879;  XVIII,  963;  XX,  1528;  XXI,  1559;  XXUI,  3024; 
XXIV,  3341;  XXV,  2084,  3341;  XXVI,  89,  1263;  G.  XX,  798, 
XXII  [2]  292. 

Der  den  Azimidderivaten  (Substitutionsprodukten  der  Stickstoff- 
wasserstoffsäure) zu  Grunde  liegende  Ring  stellt,  wenn  man  die  Ex- 
plosivität der  Verbindungen  berücksichtigt,  jedenfalls  eine  grosse 
Spannung  in  der  Atomveikettung  dar. 

N— N 


N— N 
1)  Vgl.  dagegen  Traube,  ß.  XXVI,   1479. 
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HO.  /OH 

Ringschluss:  ^CßH^— NH  -  N— N— NH— CcH4( 

HSO/  I       I  \S0,H 

N=N 

B.  XXr,  3422.  Der  Ring  wird  durch  reduzierende  Mittel  leicht  unter 
Stickstoffverlust  gespalten. 


N  N 

Dieser  Ring  liegt  möglicherweise   dem  (Tri)  Hydrazinhydrat   und 
seinen  Jodhydraten  zu  Grunde.     J.  pr.  [2J  42,  548. 

n.   Polycyclische  Systeme. 

Kombinationen   von   verschiedenen   Ringsystemen  werden  für  die 
allotropen  Modifikationen  des  Arsens  diskutiert:  A.  240,  215. 

Spekulationen  über  die  ringförmige  Anordnung  der  Jodatome  im 
flüssigen  Jod  und  in  den  PolyJodiden:  A.  240,  83. 


B.   Anorganische   heterocyclische 

Systeme. 

Die  Prinzipien  der  Stereocliemie  haben  bisher  auf  die  zahlreichen 
ringförmigen  anorganischen  Verbindungen  noch  keine  Anwendung  ge- 
funden, obwohl  es  keinem  Zweifel  unterliegt,  dass  durch  die  üeber- 
tragung  der  bei  den  organischen  Verbindungen  gemachten  Erfahrungen, 
auch  hier  manche  Aufklärungen  sich  ergeben  würden.  Es  sei  hier 
nur  an  den  Gedanken  KehUe^Q  (s.  o.  p.  16)  erinnert,  dass  man  z.  B. 
bei  den  Salzen  mehrwertiger  Metalle  mit  zweibasischen  Säuren  von 
der  Grösse  einer  gewissen  Entfernung  reden  kann,  die  das  Metallatom 
umspannen  muss. 

Die  zahlreichsten  Ringe  enthalten  den  Sauerstoff  als  Ringglied. 
Leider  fehlen  noch  in  den  meisten  Fällen  die  nötigen  Aufschlüsse  über 
die  Molekulargrösse  der  Verbindungen,  so  dass  wir  z.  B.  nicht  wissen, 
ob  die  Kombination  von  Kupfer  und  Sauerstoff  wirklich  durch  3-,  4-  und 
5gliedrige  Systeme  repräsentiert  ist: 
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Cuv  Ov  Cu— 0  Cu— Cu. 

I     )0  i)Cu  i        I  I  )0 

Cu/  0/  0  — Cu  Cu— Cu/ 

üeber  die  ringförmige  Anordnung  der  Atome  im  Bleioxyd  vgl. 
Zb.  1890, 1,  795.  Von  den  Nichtmetallen  ist  es  namentlich  der  Stick- 
stoff, der  mit  Sauerstoff,  wie  mit  Kohlenstoff  mannigfaltige  Typen 
liefert: 

I.  _N.  11.  Ov 

I  \o  I   )N—   (?)     (Armstrong,  Chem.  N  67,  153). 

—n/  0/ 

in.       0-N—     IV.  0— N—  V.       /Nv 

i       j  I       I      (?)  (Zb.  1891,  n.  62).  0(   I   )0 

_N-0  0— N—  \n/ 

Der  Tj'^pus  I  ist  in  den  zahlreichen  Azoxy Verbindungen  gegeben. 

Der  Typus  III  tritt  in  gewissen  Derivaten  der  Nitrosoverbindungen 
tertiärer  Basen  auf:  M.  VI.  539;  VII,  250;  ferner  E,  König,  Disser- 
tation, Leipzig,   1891,  p.  47,  64. 

Der  Typus  V,  welchem  man  einen  chromogenen  Charakter 
zuschreiben  kann  (A.  241,  224),  wird  von  Raschig  in  der  Oxysulfazo- 
tinsäure  angenommen,  wobei  der  Sulfazotinsäure  selbst  der  obige  Typus  III 
zu  Grunde  gelegt  wird  (1.  c.  222,  223). 

Der  zur  Ringbildung  so  stark  prädestinierte  Stickstoff  vermag 
ausser  mit  Sauerstoff,  auch  noch  mit  andern  Elementen  Ringe  zu 
bilden.     Als  Beispiele  seien  die  folgenden  Typen  aufgeführt: 


N— P 

N     P 

1 
1 

P     N     P 

1 
1 

A.  248,  241  ff. 

P     N 

P     0 

0     P     0 

0  N     \ 

„/  \o      B-  XVI.   1267.  I  >S     J.  pr.  |2]  39,  39. 

^ b  N-O/ 

Anch    sechsglieitrige    Ringe    ans   Metalloiden   bestehen,   z.  B.  (B. 
XXIV,  935): 

0 
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Am  zahlreichsten  aber  sind  die  Kombinationen  von  Metallen 
und  Metalloiden  zu  ringförmigen  Gebilden,  deren  Entstehung  viel- 
fach ganz  analog  der  Ringbildung  bei  organischen  Verbindungen  gedacht 
werden  kann.  Wie  dort  gewisse  Systeme  mit  zwei  Hydroxylgruppen 
existieren  und  erst  in  der  Wärme  unter  Wasserabspaltung  den  Ring 
schliessen,  andere  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  niu:  in  Ringform 
existieren,  so  ist  dies  auch  bei  gewissen  Salzen  zwei  basischer  anorga- 
nischer Säuren  mit  zweiwertigen  Metallen  der  Fall.  Man  vergleiche 
z.  B.  Magnesium-  und  Calciumsulfet  einerseits,  Dimethylbernsteinsäure 
und  Dimethylmale!Lnsäure  andererseits: 

H 
SO,— OH  CHg— C— CO-OH 


O.Mg     OH 

CHg     C     CO-OH 
H 

gehen  erst  bei  höherer  Temperatur 

in  die  Ringgebilde  Aber: 

SO,    V 
O-Mg/ 
Unbeständig  sind  dagegen: 

H 

CHg     C     CO 

>o 

CHg     C     CO 
H 

SO,— OH 

CHg     C     COOH 

1 
CHg     0— COOH 

O-Ca— OH 

indem  sie  schon  bei  niederer  Temperatur  Wasser  abgeben: 

SO, 

1    >o 

O-Ca 

CH,     C     CO 

>o 

CHg     C     CO 

Dieser  Betrachtung  ist  die  einfache  Molekulargrösse  der  Salze  zu 
Grunde  gelegt.  Sollte  dieselbe  die  doppelte  sein,  so  würde  ein  Parallelis- 
mus mit  der  Anhydrisierung  der  a-Oxysäuren  (Glycolidbildung)  zu  Tage 
treten.  Es  eröffnen  sich  somit  Aussichten,  die  Natur  des  sog.  Kon- 
stitutionswassers allmälig  aufzuklären.  Eine  weitere  Ausdehnung  dieser 
Vorstellungen  auf  die  mehrbasischen  Säuren,  die  Doppelsalze  z.  B.  des 
Ammoniums,  ei-scheint  zur  Zeit  nicht  angezeigt,  da  die  Spekulationen 
mangels  der  Molekulargewichtsbestimmungen  zu  unsicher  wären. 


iV 
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C.  Organische  homocyclische 

Systeme. 

L  Monocyclische  Systeme. 

1-    y  III  \ 

• • 

Nomenklatur:  Trimethylen,  Cyclopropan. 

Theoretisches:  Spannung  und  Winkel  Verhältnisse,  B.  XVIII 
2279,  8.  0.  j).  50;  ferner  A,  Königy  Dissertat.  1889,  31.  —  Büchner 
Habilitationsschrift  1891;  B.  XXIII,  702.  —  Sachse,  Ph.  Ch.  X,  203 
XI,  195;  B.  XXV,  1952.     Armstrong,  Chem.  N.  67,  153. 

Ringschlüsse:  a)  Trimethylenderivate.  üebersicht 
Ladenhurg's  Handwörterbuch  IX,  323.     Seelig,   1892,  631. 

A.  227,  13;  256,  195.  —  A.  ch.  [5]  14,  488.  —  B.  XVI,  2136 
XVn,  1186,  1652;  XVIII,  1734;  XXI,  2640;  XXH,  3319;  XXV 
R.  273.  -  J.  pr.  [2]  35,  134,  356;  36,  300.  —  J.  r.  ö.  XIX,  492 
—  M.  III,  626.  —  Soc.  52,  849.  —  Zb.  1890,  U  741;  1892,  I 
17,  135, 

HCv 

Hc/ 
1252,   1520;  XXVI,  759. 


b)  Cyclopropenderivat      |1   )CH.CH2-C6H4-NH2. 


B.   XEX, 


2. 


IV 


Nomenklatur:  Tetraraethylen,  Cyclobutan. 

Theoretisches:  Siehe  Trimethylen. 

Ringschlüsse,  üebersicht:  Ladenburg' %  Handwörterbuch  IX, 
338.  Sedig,  1892,  633.  —  A.  256,  199.  —  B.  XVI,  208,  1789; 
XVm,  183,  954;  XIX,  1244,  2038,  2048,  2561,  3115;  XXI,  2694, 
3325;  XXII,  114;  XXV,  R.  371,  372;  XXVI,  2244.  —  M.  V,  586. 
—  Soc.  51,  1;   61,  58.  -—  Zb.  1890,  I,  521,  II,  232;  1892,  I,  314. 


/\ 


3. 
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Nomenklatur:  Pentamethylen,  Cyclopentan. 

Theoretisches:    Siehe  Trimethylen.  —   Wunderlich,  1886,  20. 

Ringschlüsse:  üebersicht.  Ladefiburg,  Handwörterbuch  IX,  343; 
Seelig,  1892,  636.  —  A.  247,  1—98;  256,  171;  275,  310.  —  B. 
XVIII,  3247,  3410;  XIX,  307;  XX,  1618:  XXI,  740,  2427,  2725; 
XXII,  491,  1242,  1264,  2104,  2841;  XXIII,  815,  3774;  XXIV,  916; 
XXV,  828,  3517,  4001;  XXVI,  314,  365,  514.  —  J.  r.  G.  XXI, 
344.  —  Soc.  51,  240;  57,  245;  59,  224;  61,  79.  —  Zb.  1889:  11, 
616.    1890,  I,  101. 


3. 


VI 


Nomenklatur:  Hexamethylen,  Cyclohexan,  Benzolhexahydrür; 
Hydrobenzol,  Benzol,  Benzen,  Phen. 

Da  die  Frage  nach  der  Konfiguration  des  Hexamethylens  und 
nach  der  Konstitution  und  Konfiguration  seiner  ungesättigten  Derivate 
(Benzol'  n.  a.)  noch  nicht  definitiv  entschieden  ist,  so  sei  hier  zur  Er- 
leichterung der  Orientienmg  lediglich  eine  ZusammensteUung  der  ein- 
schlägigen Litteratur  gegeben,  deren  Vervollständigung  sich  durch  die 
in  den  zitierten  Abhandlungen  angeführten  anderweitigen  Publikationen 
von  selbst  ergiebt.  Die  Zeichnungen  der  am  meisten  diskutierten 
Formeln  geben  zwar,  da  manche  nur  mittelst  des  Modells  verständlich 
sind,  nur  ein  unvollkommenes  Bild,  gleichwohl  seien  dieselben  der 
üebersicht  halber  hier  wiedergegeben.  Die  Lohschmidf sehe  Formel 
s.  0.  p.  112,  Fig.  172.  Der  älteste  Versuch,  auf  Grund  einer  räum- 
lichen Vorstellung  das  Benzol  zu  symbolisieren,  stammt  von  Havrez 
(Principes  de  la  chimie  unitaire,  1866);  s.  Kekule^s  Lehrbuch  II,  515. 


Havrex: 


Fig.  225.  Fig.  226. 
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Kekuli:  Claus: 


*-*. 


Fig.  227. 


Rg.  228. 


Ladenburg : 


Fig.  229. 


Fig.  230. 


L.  Meyer: 


V.  Baeyer 


Fig.  281. 


Fig.  232. 
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Thomsen  : 


R,    Meyer: 


Fig.  233. 


Marsh  : 


Fig.  235. 


Fig.  236. 


Sachse: 


Dewar, 


Fig.  237. 


Fig.  238. 


Fig.  239. 
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Herrmann: 


Werner 


Fig.  240. 


Fig.  241. 


Ausführliche  Besprechungen  und  Kritiken  der  verschiedenen  Konsti- 
tutions-  und  Konfigurationssymbole  des  Benzols:  K  Meyer:  Einleitung 
in  das  Studium  der  aromatischen  Verbindungen  (Erlenmeyer^s  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie  IL  Teil,  84). i)  -  Wächter:  Zb.  1890,  I,  457, 
505,  5G1,  617.  —  Molinari  (J.  pr.  [2],  48,  123):  «Motochemische  Formel^. 

LiUeraiur:  KekuU,  Lehrbuch  U*),  514;  Ladenburg ,  Theorie  der 
aromatischen  Verbindungen^).  —  Claus,  Theoretische  Betrachtimgen 
und  deren  Anwendung  zur  Systematik  der  organischen  Chemie*),  207. 
—  Dewar,  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh,  1866,  1867, 
82.  —  KolhCy  Die  Konstitution  der  organischen  Kohlenwasserstoffe^), 
Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie*).  —  L,  Meyer:  Moderne 
Theorieen  1880,  262.  —  van't  Hoff,  Ansichten  über  organische  Chemie 
1881,  II,  205.  —  Wu7iderlich,  1886,  21.  —  A.  König,  1889,  36.  — 
Werner  1891,  26.  —  Vgl.  auch  oben:  Geometrische  Isomerie  CgHgCle 
p.  440. 

A.  137,  129;  162,  86:  KehiU.  —  149,  287:  Carius,  — 
156,  293;  159,  24:  F.  Äleyer.  —  158,  33:  Hühner.  —  172,  331, 
352;  179,  163;  246,  382:  Ladenburg.  —  229,  45:  Ebert.  —  245, 
103  (s.  0.  p.  84);  251,  257;  256,  1;  258,  1,  145;  266,  169;  269, 
145:  V.  Baeyer.  —  261,  208:  Zincke.  —  274,  331:  Marckwald.  —  276, 
265:  V.  Baeyer,   Villiger. 

B.  II,  141,  272:  Ladenburg.  —  197,  374:  Wichelhaus.  — 
IV,    55,     611:    Hübner;    532:     Wüliamson;    501:     Oräbe.    —    V, 


^)  I^eipzig  und  Heidelberg,  R.   Winter  1882. 

2)  Erlangen,  Enke  1866. 

3)  Braunschweig,    Vieweg  1876. 
*)  Freiburg  1867. 

^)  Braunschweig,    Vieweg  11869. 
6)  ibid.   1881. 
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322:  Ladenburg;  463:  Michaelis,  —  VI,  441:  Adrieenx;  813: 
RadxixeuJsH.  —  VIII,  74:  Hinrichs;  1200:  Schiff;  1220:  Hübner; 
1240:  Wallach  und  Chaisen.  —  IX,  157,  485:  Hübner;  1881:  tYiw'/ 
Hoff,  —  X,  299:  Armstrong;  1154:  Laden  bürg.  —  X,  299:  Armstrong; 
1154,  1224:  Ladenburg.  —  XL  1687:  M/Ziro.  -  XIV,  524:  Barth; 
2109:  Michael.  —  XV,  328:  Thomsen;  1405:  (7/««^?;  1782:  Ladenburg; 
1823:  Ä.  ifeyer;  2348:  i?o,w.  —  XVI,  2290:  Öew/Ä^-.  —  XVU, 
2719:  LeUmann.  —  XVIII,  2279:  *;.  ^aev^r.  —  XIX,  1789:  v.  Baeyer, 
2943:  Thomsen.  —  XX,  92:  Ladenburg i  1422:  Ctows;  2288:  BmÄ// 
R.  319:  Armstrong.  —  XXI,  1949,  2^^^'.  Herrmann;  2201 :  Horstmann; 
2530:  Äoc/we.  —  XXIII,  1007:  Ladenburg;  1274:  v.  ^oei/cr;  1363: 
Sachse;   2060:   Herrmann;   2692:   Ladenburg. 

Chera.  Zeitung.   XV,  475:   Vaubel 

J.   1875,  365:  Kömer;  1877,  369:  Main,  Mehay. 

J.  pr.  102,  105:  Stadler.  —  [2]  14,  347:  Kolbe.  —  37,  455;  40, 
70;  42,  263;  43,  321:  Claus.  —  44,  137,  572:  Vaubel  (s.  auch 
0.  p.  136).  Das  Symbol  ist  identisch  mit  dem  in  Fig.  236  (Marsh) 
gezeichneten.  Vgl.  die  Anilinkonfiguration  VaubeVs  unten  im  Kapitel  V, 
Fig.  250. 

M.  XI,  28:  Loschmidt  s.  o.  p.  112. 

Ph.  Ch.  X,  228;  XI,  195:   Sachse. 

Phil.  Mag.  [5]  28,  407;   175,  449:  Swor^i. 

Zb.   1889.  I,  70:  Alarsh;  1890.  II,   197:   Wendt. 

Ringschlüsse- Zusammenstellung:  Scclig  1802,  599.  —  A.  147. 
43;  159,  186  (vgl.  B.  X,  556);  545,77;  258,326;  264,  292;  275, 
—  A.  ch.  [4]  9,  469.  —  [6]  28,  286. 

Am.  8,  362;  15,  263. 

B.  X,  17,  855,  858;  XVIIL  512,  1833,  2275;  XIX,  1446,  2385, 
2938;  XX,  538;  XXI,  736,  1144,  1418,  3329;  XXII,  2130,  2169, 
2828,  3273:  XXIII,  2378:  XXIV,  129,  205,  2381;  XXV,  328,  R. 
160,  274,  373,  424;  XXVI,  66,  231,  877,  1088,  2248,  2725,  2734. 

Bl.  40,  267. 
Chem.  N.  67,  156. 

C.  r.  87,   260,  931. 
P.  44,  479. 

See.  57,  21,  24;  59,  798,  990;  61,  172. 
Zb.  1890,  I,  99,  114;  1892,  I,  435. 


4. 


_»- — 


Nomenklatur:  Heptamethylen,  Cycloheptan;  Suberon. 

Theoretisches:  A.  König  1889,  37. 

Ringschlüsse:    A.  19,    318;    39,  166;    199,  144;    211,  117; 
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275,  361.  —  B.  XIV,  2406;  XIX,  2045;  XXI,  738;  XXHI,  282; 
XXVI,  2250.  —  C.  r.  110,  466.  —  Soc.  59,  218;  63,  111.  — 
Zb.  1890  L  100,  711;  1891  I,  656. 


5. 


VIII 


I-  — •■ 


Nomenklatur:  Oktomethylen,  Cyclooktan,  Oktol. 
Ringsehlüsse:  B.  XXH,'  1963;  XXV,  R.  423. 

II.  Dicyclische  Systeme. 


1. 


tt 


Nomenklatur:  Hydrinden,  Inden;  Indonaphten.  (B.  XXVI, 
1  539.) 

Theoretisches:  Bosei\  A.  247,  13:  Vergleich  der  Indenbildiing 
mit  der  Cumarinbildung  im  Sinne  der  Wisl\cenus^^)[i^\v  Hypothese. 
—  A.  König  1889,  25:  Fälle  der  Geometrischen  Isomerie.  — 

Zusammenstellung:  Ladefiburg,  Handwörterbuch  Vn,  579. 

Ringschlüsse:  A.  246,  348;  247,  130;  252,  72;  257,  147; 
267,  334;  272,  243;  275,  343,  351.  B.  XI,  11683;  XYH,  123; 
XVni,  378;  XIX,  1520,  2501;  XX,  1265,  1273,  1574,  2894, 
3225;  XXI,  499,  2382,  2396;  XXII,  1830,  2018;  XXIÜ,  1881, 
3279;  XXII,  1830,  2018;  XXV,  2095,  2128;  XXVI,  232,  952, 
2251,  2576. 

Chem.  N.  67  N.  1730,  35. 

Zb.  1890  I,  942. 


2. 
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y 


Nomenklatur:  Naphtalin. 

Theoretisches:  Erlenrneyer:  A.  137,  346;  —  Chräbe:  A.  149, 
1;  238,  318;  —  Erdmann:  A.  275,  189;  —  Zincke:  A.  240, 
139.  —  Bamberger:  A.  257,  1;  B.  XXIII,  1124;  J.  pr.  [2]  42, 
189;  —  Ciam:  J.  pr.  [2|  42,  24.  —  Vaubel:  J.  pr.  [2]  44,  146 
(Stereoformel).   —    Wegschcidcr:  M.  I,  910. 
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Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch  VII,  376; 
Seelig^  1892,  618.  —  Beverdin  und  Nölting:  Sur  la  Constitution  de 
la  Naphtaline,  Genöve.  — 

Ringschlüsse:  A.  227,  245;  247,  366;  254,  182;  275,  283. 
—  B.  YI,  67;  XVI,  43;  XVII,  449;  XX,  3182;  R.  221;  XXI,  635; 
XXIV,  3202 ;  XXVI,  2700. -  G.  1 886,  468. -  Soc. 63, 333.—  Zbl.  1893, 
n.  932. 

III.  Tricyclische  Systeme. 


1. 


Nomenklatur:  Diphenylenmethan,  Fluoren. 

Theoretisches:  Barbier,  A.  ch  [5]  7,  479;  B.  VI,  1263,  VII, 
1648;  VIII,  829,  vgl.  Ladenburg,  Handwörterbuch  IV,  198. 

Ringschlüsse:  A.  166,  173;  174,  194;  196,  44;  247,  258. 
—  B.  V,  935;  X,  534;  XIU,  1303;  XX,  845;  XXI,  981. 


2. 


VJ 
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y" 


Nomenklatur:  Naphtyläthylen,  Acenaphten;  Acenaphtylen. 

Theoretisches:  Terisse^  A.  227,  143;  Bamherger  und  Philip^ 
B.  XX,  237.   — 

Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch,  VII,  466. 

Ringschlüsse:  A.  166,  135.  —  B.  XX,  663.  —  Z.  1866, 
544;  1867,  714. 


3. 


n 


n 


n 


\ 


Nomenklatur:  Anthracenhydrttr ;  Anthrachinon. 
Theoretisches:    Liebermann,    A.    212,    113;    240,    253. 
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Vgl.    Ladenburg,   Handwörterbuch   I,    673.     Bamberger:    A.  257,  53. 
—    Vaubel:  J.  pr.  (2)  44,  147:  Stereoformel. 

Ringßchlüsse:  vgl.  Seelig,  1892,  627.  A.  235,  304;  238, 
340.  —  B.  VII,  578,  972;  X,  38;  XII,  1962;  XIV,  1477;  XVm, 
2144;  XIX,  329,  751,  755,  2105,  2333,  2537,  3064;  XX,  867, 
870;  XXI,  2501;  XXIV,  968;  XXVI,  1707.  —  J.  pr.  [2]  41,  4, 
112.  —  Soc.  59,  1012.  — 


4. 


Nomenklatur:  Phenanthren;  Reten;  Pichtelit. 

Theoretisches:  vgl.  Ladenhur g,  Handwörterbuch  VIÜ,  504. — 
Wegscheider,  M.  I,  916:  Stereoformel. 

Ringschlüsse:  vgl.  Seelig,  1892,  630.  A.  189,  129.  —  A. 
eh.  [5]  7,  532.  —  Am.  2,  391.  —  B.  V,  982;  VII,  48;  X,  113; 
XI,  1210;  XX,  662.  —  J.  1874,  359;  1876,  365;  1879,  317; 
1880,  462;   1882,  432.  — 


5. 


n 


^ 


Chem.  N.  68,  183. 


IV.  Tetracyclische  Systeme. 


1. 


V 


Diese   Kombination   ist   im  Py  renke  ton   und    seinen    Derivaten 
enthalten.     Vgl.  Ladefiburg,  Handwörterbuch  EX,  437. 
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2. 


Nomenklatur:  Anthracen. 

Theoretisches:  vgl.  Ltzdenburg,  Handwörterbuch  I,  672.  — 
Bamberger  A.  257,  52.  —  Wagscheider  M.  I,  918:  Stereofonnel.  — 
Krämer,  Spüker,  Eherhardt  B.  XXIII,  3270. 

Ringschlüsse:  vgl.  Sedig  1892,  627.  A.  169,  210;  234,  238; 
235,  156,  161,  306,  319.  —  B.  VII,  17,  1185,  1195;  XIV,  795; 
XVm,  348,  664;  XIX,  409;  XXVI,  1709.  —  Bl.  46,  247.  — 
J.  pr.  [2]  33,   187,  319;   35,  474;  41,  3,  121.  — 


3. 


Diese  Kombination  wird  im  Fluoranthen  (Idryl)  angenommen: 
vgl.  Lad&nburg,  Handwörterbuch  IV,  194. 


4. 


Diese  Kombination  ist  im  Chrysen  und  seinen  Hydroprodukten 
(Chrysenoktokaidekahydrttr  B.  XXII,  316)  anzimehmen. 

Theoretisches:   Bamberger  und  Chattaway,  B.  XXVI,  1745. 

Ringschluss:  B.  XII,  1078.  XXIH,  85. 
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5. 


n 


Fl 


Fl 


n 


Diese  Kombination    soll   im  a-/J-Naphtanthrachinon  (B.  XIX, 
2210)  enthalten  sein. 

V.  Pentacyclische  Systeme. 


1. 


n 


n 


n 


Naphtanthracen:  aus  voriger  Verbindung  1.  c. 


•         ß 


2. 


Truxon:  B.  XXII.  785;  XXHI,  317. 


/ 


3. 


•     2r 


\ 


/ 
/ 

\ 


\ 


#      • 


jr 


Pyren:    vgl.   Lcuhnhurg,    Handwörterbuch  IX,    437  und  Sachse, 
Ph.  Ch.  XI,  216. 
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lieber   Picen   (IV   -|-  (VI)^  [?])  vgl.:    Bainherger  und  Chatiaway 
B.  XXVI,  1752. 

VI.   Hexacyclische  Systeme. 


m 

\ 


PI      • • 


7 


Pyronchinon:  vgl.  Ladenhurg,  Handwörterbuch  IX,    438.   ibid. 
Schema  für  Pyren  als  Kombination  von  (III)2(V)2(VI)3. 


D.   Organische  heterocyclische 

Systeme,  welche  Sauerstoff  als 

Ringglied  enthalten. 

I.    Monocyclische  Systeme. 

1-     ^m 


Nomenklatur:  Beilstein,  III,  Aufl.  I,  292:  Oxyäthan;  Aethylen- 
oxyd,  Epiderivate. 

Theoretisches:  Der  Einfluss  räumlicher  Verhältnisse  auf  das 
Zustandekommen  bezw.  auf  die  Unbeständigkeit  dieses  Rings  scheint 
noch  nicht  studiert  zu  sein.  Es  fällt  zunächst  auf,  dass  der  Typus  1  in 
zahlreichen  Fällen,  der  Typus  II  nur  in  einem  Fall  vertreten  ist,  wäh- 
rend m  bisher  nicht  existiert. 

/Ov  /O.  .0. 

I       /   \  II       /   \  III       /   \ 

C C  C  -— c  c^^^c 

Auch  beim  Typus  I  stellen  sich  der  Ringbildung  Schwierigkeiten 
entgegen,  wenn  die  beiden  Kohlenstoffatome  mit  vier  Alkylgruppen 
verbunden  sind.     Hierbei  treten   häufig  Umlagerungen  ein  (s.  u.  Kap. 
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II  und  III  bei  Pinakone).  Dass  in  den  Hingen  vom  Typus  I  eine 
sehr  grosse,  mit  Zunahme  der  eingeführten  Alkyle  wachsende  Spann- 
ung vorhanden  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Ringsprengimg  imter 
Wasseraufnahme  sich  mit  Wärmentwickelung  vollzieht  Auch  der 
chemische  Charakter  dieser  Oxyde,  die  gewisse  Metallsalze  wie  ein 
Alkali  zu  fällen  vermögen,  dürfte  auf  die  Spannungsverliältnisse 
zurückzuführen  sein.  —  Armstrong,  Chem.  N.  67,  153. 

Ringschlüsse  a)   G C:     Zusammenstellung:     Sedig   1892, 

814;  Lttdenburg,  Handwörterbuch  I,  64,  665. 

A-  110,  125;  151,  45;  160,  186;  198,  155;  216,  298;  227, 
234;  232,  164;  234,  233;  271,  154.  — 

A.  eh.  [3]  41,  299;  69,  317;  [5]  17,  112;  29,  533;  [6] 
22,  482. 

B.  Xin,  2262;  XIV,  1868;  XVI,  1817;  XVII,  219,  1091; 
XVm,  1184,  1352;  XIX,  2644;  XX,  592,  3234,  3242;  XXI, 
2054;  XXIV,  4070. 

J.  1877,  572.  —  J.  r.  G.  XIV,  203,  376.  —  J.  pr.  [2]  24,  192. 
—  M.  VI,  471.  —  Z.  1867,  678:  1868,  379.  — 

b)     /     \ 

'    C C  : 

B.  XXVI,  839,  Bl.  14,  116. 

Genauer  studiert  ist  die  Geschwindigkeit  mit  der  die  Ring- 
schliessung nach  der  Gleichung: 

C— Gl  Gl  Gv 

I  =       I       +      l> 

G— OH  H  C^ 

erfolgt.  Hierbei  hat  sich  ergeben,  dass  der  Eintritt  von  Methyl- 
gruppen für  Wasserstoff  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bedeutend  er- 
höht. Es  muss  hierzu  aber  bemerkt  werden,  dass  das  Tetramethyl- 
äthylenchlorhydrin  nicht  mit  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen 
wurde.  Ueber  die  Details  und  die  theoretische  Ableitung  der  relativen 
Reaktionsgeschwindigkeiten  aus  den  Konfigunitionssymbolen  vgl.  Evans 
Ph.  Gh.  VII,  337. 

0 — • 

2.       .    IV 


Nomenklatur:  Beilstein,  III.  Aufl.  I,  292:  1,3-Oxypropan; 
nonnales  Propylenoxyd.   — 

Tlieoretisches:  Der  einzige  Anhaltspunkt  dafür,  dass  dieses 
System   ebenfalls    Spannungen   aufweist,   dürfte   aus   dem  Umstand  zu 
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gewinnen    sein,    dass   bei    der   Ueberfühning   des   Trimethylenglycol- 
chlorhydrins   in   das   1,3-Oxypropan    mittelst  Ealiumcarbonat: 

CHjCHgCl  Cl  CHj— CHj 

I  =    !     +    I        I 

CHjOH  H  CH^— 0 

der  grössere  Teil  des  Produktes  sich  polymerisiert.    A.  eh.  [5]  14,  491. 

Eingschlüsse:    A.    165,    274;    246,    169;    253,   372;    262, 
157,  175.  —  A.  eh.  [6]  22,  470.  — 

B.  XVI,  2209,  3001;  XVH,  597;  XXTT,  47;  XXIH,  2876.  — 

J.  1881,  515.  —   Zb.  1889,  I,  571;  1891,  I,  563. 


3. 


Dieses  System  wird  in  der  Ameisensäure  [van't  Hoff,  Ansichten 
I,  132)  und  in  den  sauren  Acetaten,  sowie  im  gechlorten  Diameisen* 
s&ureäther  (J.  pr.  [2]  36,  469)  angenommen.  Da  auch  die  Grotonsäure 
saure  Salze  bildet,  so  ist  vielleicht  das  vorläufig  untrennbare  molekulare 
Gemenge  von  Cis-  und  Trans-Crotonsäure  (vgl.  o.  p.  452)  zum  Teil 
auch  in  obiger  Weise  verkettet  — 

4     t  • 

4.         T  y 


Dieses  System  ist  in  zahlreichen  Xörperklassen  vertreten  und 
wird  allgemein  als  ein  solches  angesehen,  dessen  Schliessung  sehr 
leicht,  häufig  ohne  Einwirkung  chemischer  Agentien  zu  Stande  kommt. 


I.  Derivate  des  1,4-Oxybutans. 

Unterabteilungen : 

a)  Anhydride  der  gesättigten  Glycole. 

Ringschlüsse:  A.  275,  174.  —  A.  eh.  [4]  3,  175;  [6]  16, 
203.  —  B.  XIX,  1296,  2568;  XXn,  2570.  —  J.  r.  G.  XXÜ,  389; 
XXIV,  350.  —  Z.  1871,  36. 

Der  Einfluss  der  Substituenten  auf  die  Leichtigkeit,  mit  der  die 
Ringschliessung  erfolgt  ist  nicht  studiert. 

b)  Laktone  der  gesättigten  Alkoholsäuren. 

42 
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,     V 

I 

I 

• 


Nomenklatur:  Butanolid-1,4.  y-Laktone. 

Theoretisches:  Wülkenus  s.  o.  p.  69.  —  Fäiig,  A.  238, 
197.  —  Hjelt,  Acta  soc.  scient.  fennicae  XVIII,  1;  XIX,  No.  13.  Aus 
diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  die  Ringschliessiuig  um  so 
leichter  erfolgt  und  desto  beständiger  ist.  je  mehr  Alkylgruppen  den 
Kohlenstoffatomen  angelagert  sind.  Vgl.  B.  XXIV,  1236;  XXV,  3174: 
Bei  der  Ueberfühnnig  der  zweibasischen  Oxysäuren  in  Laktonsäuren 
(Itamalsäuren). 

H    X  H    X 


HOCO— C-CXOH        =     H^O     +      HOCO— C— CX 

I  I      >o 

CHjjCOOH  CHjCO 

ist,  wenn  X  =  H  die  meiste  Zeit  erforderlich.  Auf  die  Beschleunigung 
übt  Phenyl  den  geringsten  Einfluss  aus  (erhöht  4  mal),  Methyl  er- 
höht 8,  Isobutyl  ca.  16  mal. 

Xj  =  (0113)2  anhydrisiert  doppelt  so  schnell  als  X^  =  CgHg,  H. 
Isopropyl  übt  den  grössten  Einfluss  aus.  Vgl.  unten  die  Kapitel: 
«Intermolekulare  Umlagerungen>  und  «Grenze  allgemeiner  Reaktionen», 
wo  ein  analoger  Einfluss  dieser  Radikale  sich  geltend  macht. 

Ringschlüsse:  Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch 
VI,  357;   Seelig,  1892,  819,  828. 

A.  143,  262;  171,258;  188,  76;  200,  21,  259;  208,  37,55, 
67,  71,  92,  96,  104,  111;  216,  27—127;  218,  361;  226,  325, 
343,  363;  227,  1,  10,  86,  97,  261;  228,  176;  229,  150;  238, 
291;  254,  212;  255,  1,  259;  256,  50;  267,  186;  268,  1,  264; 
269,  1;  276,  82.   — 

B.  Xm,  748,  1061;  XIV,  1637,  1780;  XV,  881,  1851,  2953; 
XVI,  333,  373,  1258,  1821,  2687;  XVII,  66,  1201,  415,  1296, 
1369;  XVIII,  642,  791,  2523,  2534;  XIX,  706,  1916;  XX,  339, 
3179;  XXI,  920,  2607;  XXIV,  1236,4068;  XXV,  3174;  XXVI,  2145. 

C.  r.  101,  1158.  —  J.  pr.  [2]  34,  497;  37,  503;  39,  90.— 
M.  m,  696.  —  Zb.  1893  [2],  428. 

c)  Anhydride  der  Bemsteinsäuren. 

/^\ 


Nomenklatur:    Butandisäure-,    Bernsteinsäureanhydride,    Aepfel- 
Weinsäure  etc. 
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Theoretisches:  Wislicenus  s.  o.  p.  71.  Äuwers  u.  F.  Meyer 
(B.  XXin,  112)  machen  auf  die  gesteigerte  Neigung  zur  Anhj'^drid- 
bildung  bei  den  Methylsubstitiiten  aufmerksam.  Bischoff  (B.  XXIII,  620) 
erklärt  diese  Erscheinung  durch  Verallgemeinerung  des  Einflusses  der 
Alkylgruppen  auf  dieRingschliessimg  und  durch  die  Kollision  der  Hydroxyl- 
gruppen und  erläutert  dieselbe  ausführlich  bei  den  Benisteinsäuren 
B.  XXIV  ,1085  (8.  0.).  —  Iljelt  (Särtryck  ur  Finska  Vet.  Soc.  öfversigt. 
Hafte  XXXV,  1.  —  B.  XXVI,  1925)  hat  für  die  Anhydrisierung  der 
Bemsteinsäuren  folgende  Werte  ermittelt  (nach  60  Minuten): 


Bemsteinsäure: 


Methylbemsteinsäure : 

Aethylbemsteinsäure : 
n-Propylbemsteinsäure : 
Isopropylbernsteinsäure : 
as-Dimethylbernsteinsäure :    36,7  ^/^ 


6,7  7o 
42,9  0/, 
18,9  0/, 

14.5  o/o 

16.6  o/o 
29,9  0/, 


bei 
bei 
bei 
bei 
bei 
bei 
bei 
bei 


200  0 
200  0 
170  0 
160  0 
160  0 
160  0 
160  0 
160  0 


Bischoff  und  Waiden  (B.  XXVI,  1460)  wiesen  den  Einfluss  der 
Konfiguration  auf  die  Anhydrisierbarkeit  nach  an  den  symmetrischen 
Dimethylbernsteinsäuren,  z.  B.  Temperatur  174  —  200  0.  Zeit:  20 
Minuten: 

Parasäure:  37,2  bezw.  39,1  o/, 

Antisäure:   89,5  bezw.  91,2  o/^, 

Ringschlüsse:  A.  87,  293;  137,  254;  169,  172;  226,  16; 
234,  53,  57;  242,  125,  150,  201;  254,  158,  166;  258,  87. 

B.  X,  1883,  XI,  1352;  XIII,  1178,  1670:  XIV,  2791;  XV,  643; 
XVI,  334:  XVm,  839,  2346,  2459;  XX,  843,  2443,  2741;  XXI, 
2103;  XXII,  390;  XXIII,  304,  2355;  XXIV,  597,  1211,  1393; 
XXVI,  1770. 

J.  1859,  2793.  —  J.  pr.  [2]  22,  194;  41,  468.  — 

J.  r.  G.  XXI,  387.  —  Soc.  53,  564. 


II.  Derivate  des  1,4-Oxy-l-butens. 


a)  Anhydride  der  Ölycole. 


/«\ 


Ringschlüsse:  B.  XXH,  1199.  —  Soc.  59,  880.  — 
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b)  Laktone  der  ungesättigten  Säui'en. 


/«\ 


=0 


Theoretisches:  Bisckoff^  B.  XXIII,  621  weist  darauf  hin,  dass 
die  Leichtigkeit  der  Laktonbildung  bei  den  Homologen  der  Lävulin- 
säure: 

CH3 


X— C=C— OH 


XjjC— COOH 

mit  dem  Ersatz  von  X  durch  Alkyle  zunimmt.  Michael^  J.  pr.  [2] 
46,  416  bestreitet  dies.  Seine  Einwände  sind,  da  er  sich  auf 
ungenaue  Zitate  stützt,  nicht  stichhaltig,  was  durch  Versuche  von 
Beebe  (B.  XXVI,  1452)  bewiesen  wird. 

In  Bezug  anf  die  Leichtigkeit  mit  der  der  Ringschluss  erfolgt, 
zeigt  Lävulinsäure  selbst  die  relativ  geringste  Befähigung,  a-Mono- 
und  Diraethyllävulinsäure  eine  grössere  und  a-Aethyllävulinsäure  die 
grösste  Neigung  zur  Abspaltung  von  Wasser. 

Ringschlüsse:  A.  165,  274;  216,  51;  219,  1;  229,  249. 
—  B.  XVn,  59;  XXIU,    1504.  —  Soc.  39,  336.  — 


III.  Derivate  des  l,4-0xy-2-butens. 


a)  Dihydrofurfuran. 


/V 


C.  r.  110,  462. 

b)  Laktone  der  ungesättigten  Säuren. 


/V 


=0 


Dieses  System  ist  vermutlich  in  der  Akonsäure  und  Terebilensäure 
enthalten. 
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A.  Spl.  1,  347;  171,  158;   216,  92;   219,  1;   220,  265;   226, 
363.  —  J.  1873,  584. 

c)  Anhydride  der  Säuren  der  Maleinsäurereihe. 


Theoretisches:  Bischoff,  B.  XXm,  620,  erklärt  den  Zerfall 
der  disubstituierten  Maleinsäuren  durch  die  Annäherung  der  Carboxyle 
und  die  in  Folge  dessen  eintretenden  Kollisionen;  vgl.  u.  das  Kapitel 
«Zerfall  und  Abspaltungen».  Afischütz,  A.  259,  145:  Einwände  und 
Bisehoff,  B.  XXIII,  3419:  Entgegnung.  — 

Ringschlüsse:  A.  Spl.  1,  368;  188,  59,  87;  239,  277; 
258,  85;  267,  188;  268,  255.  — 

B.  X,  1884;  Xn,  2281;  XIE,  736,  1539,  1542,  1844;  XIV, 
2791;  XXm,     3422;  XXIV,   1347. 

J.  1873,  583.  —  J.  pr.  [2]  46,  303.  —  J.  r.  G.  XXH,  312; 
XXUI,  434.  —  M.  m,  609.     Soc.  53,  703.  — 

IV.    Derivate  des  l,4-0xy-l,3-Butadiens. 


Nomenklatur:  Furfuranderivate. 

Theoretisches:  Laderümrg,  Handwörterbuch  IV,  206.  Bamherger, 
s.  0.  p.  130.  Ciamician  und  Ängeli,  B.  XXIV,  1350.  —  Vgl.  Fitiig,  B. 
XVIII,  2526,  3410. 

Ringschlüsse:  Zusammenstellungen:  Pool,  Habilitationsschrift, 
Würzburg,  1890.  —  LaAenbtirg,  Handwörterbuch  IV,  203.  —  Seelig, 
1892,  828. 

A.  3,  141;  35,  301;  54,  52;  74,  278;  85,  59,  100;  86,  66; 
87,  238;  130,  325;  165,  253;  172,  239;  193,  184;  201,  141; 
246,  14.  — 

A.  eh.  9,  365.  — 

B.  VIII,  952;  IX,  1198;  X,  936;  XI,  842,  1840;  XII,  1081; 
XIII,  1969;  XVn,  59,  913,  2756,  2803;  XIX,  1271;  XX,  1076; 
1085;  XXI,  1485,  2932,  3054;  XXII,  146,  1201;  XXVI,.  755, 
1447.  — 
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Chem.    N.    26,    231,    247,    293;    60,    302. 
XXm,  [1]   464;  [2]  307.  —  J.   pr.   [2]   25,  41. 
57,  662.  —  Z.  1866,  246. 


G.  Vm,    297; 
Soc.  33,  425; 


5. 


Nomenklatur:  Aethylenäthylidenoxyd;  Chloralide;  Carbonate  der 
Glycole. 

Theoretisches:  Der  Ringschluss  scheint  in  den  meisten  Fällen 
sehr  leicht  zu  erfolgen,  z.  B.  (Wallach  J.  pr.  [2]  25,  265): 


CßHs— CH— 0— COOCjHj 


CßHj— CH— 0— COOCjHg 


=     CO,     + 


CjHg  CgHg — CH — (y^ 


Ringschlüsse:    Zusammenstellung   der   Chloralide:    Ladenburg, 
Handwörterbuch  ET,  645. 

A.  61,  101;  105,  293;  120,  238;    193,  35,  40,  46,  52;   226, 
81;  253,  123.  — 

B.  vm,  1433,  1580;   IX,    542;   XV,    600;   XVII,    3016;   XX, 
1214;  XXIV,  3545.  — 

Bl.  48,  344,  716.  —  J.  pr.  [2]  7,  239;  1398,  25,  263.  —  M. 
IX,  46.  — 


6. 


n 


Nomenklatur:  1,5-Oxypentan,  Anhydride  der  ö-Glycole,  Pyrone, 
Chelidonsäurederivate,  rf-Laktone,  Glutar8äui"eanhydride,  Cumalin- 
derivate.  —  Vgl.  Ladenburg,  Handwörterbuch  X,  70. 

Theoretisches:  Wislieenus  s.  o.  p.  71.  —  Auwers  und  F.  Meyer, 
B.  XXIII,  102.  — 

R  i  n  g s c  h  1  tt  s  s  e :  Zusammenstellungen :  Ladenburg,  Handwörterbuch, 
Vn,  115;  X,   70  (Pyrone.)     Sedig,  1892,  817,  823. 

A.  216,  133,  189;  218,  150;  222,  1;  237,  268;  257,  254; 
259,  190;  262,  93;  264,  265;  272;  206,  345;  268,  116;  273, 
170.  —   A.  eh.  [6J  24,   HO.  -^ 
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B.  XVII,  937,  2384;  XVIII,  219,  2584,  3283;  XIX,  21,  2558; 
XXn,  1419,  1570;  XXIÜ,  17,  305.  3179,  37,  26,  3737;  XXIV,  117, 
1926;  1933,  3600;  XXV,  345;  XXVI,  2575.  — 

G.  XXI,  283,  300.  —  J.  pr.  [2]  19,  177;  27,  257;  29,57.— 
J.  r.  G.  IX,  283.  —  M.  V,  339;  XIII,  840.  —  Soc.  63,  124. 


7. 


n 


ft' 


Nomenklatur:  Diäthylenoxy d ;  Gly colide ;  Diglyco) sänreanhydrid. 

Theoretisches:  Wislicenus  s.  o.  p.  75.  —  Bischoff  und  Waiden 
(B.  XXVI,  265)  erklären  die  Anomalie  bei  der  Glycolidbildung  der 
a-Oxyisobuttersäure  durch  die  dynamische  Hypothese:  Kollision  der 
Methylgnippen. 

Ringschlüsse:  Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  815. 

A.  87,  43;  53,  116;  70,  243;  167,  318;  264,  258;  273, 
64,  101.  — 

A.  eh.  [3]  67,  288;  69,  323.  —  B.  XXH,  1211;  XXV,  3511, 
XXVI,  262.  — 


8. 


n 


i> 


0 


Nomenklatur:  Trioxymethylen.     (Cyamelid?  R.  VIII.  199.) 
Theoretisches:  van't  Hoff^  Ansichten,  I,  110. 
RingschlÜBse:  A.  111,  242;  138,  43.  —  G.  XVI,  430.  - 
1861,  444;   1865,  619;   1877,  518.  — 


J. 


9. 


m 


Anhydrid  der  Carboxylcornicularsäure  (?).    A.  219,  19. 


10.     1 


m 


Ringschlflsse:  A.  185,  139.  —  J.  pr.  [2]  41,  57.  Vgl.  Volhard's 
stereochemische  Betrachtung  über  das  Zustandekommen  dioses  Rinkes. 
A.  267,  80, 
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11. 


I  ^ 

i n • • 

Ringschluss:  A.  eh.  [3]  67,  296  (Bernsteinsäureäthylenester). 


12.     0 


C       rar      ^^0 


*• — •- 


Ringschluss:  A.  264,  237  (Lactid  der  ^-Hydroxylävulinsäure). 


II.   Dicyclische  Systeme. 


^'  ^irni\    r 


Nomenklatur:  Anhydrid  der  Trimethylendicarbonsäure. 
Ringschlüsse:  B.  XVII,  1187;  XXI,  2643;  XXIH,  705,  2583. 


2.       OCDI        ^ 


Nomenklatur:  Anhydrid  des  aus  Acetylaceton  enthaltenen  vier- 
wertigen  Alkohols  CioHjoO^.     Bl.  48,  81. 


Nomenklatur:  a-Dypnopinakolin. 
Ringschluss:  B.  XXV,  R.  423. 


♦  o- 


4. 


ir 


• — •- 


Nomenklatur:  o-Tetrylendicarbonsäiu:eanhydrid. 
Ringschluss:  J.  r.  G.  XXII^  282,  —  Soc.  51,  22. 
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5.  ,/^\ 

V 

Nomenklatur:      Anhydro  -  Pentamethy  lol  -  Hydroxyvalerians&oie- 
lacton. 

RingschluHs:  A.  276,  74. 


6. 


Dieses,    früher    dem    Salicylid    zuerteilte    System    scheint    nicht 
existenzfähig.     Vgl  A.  273,  80. 


■< 


Nomenklatur:  Pen tamethy lendicarbonsäureanhy drid. 
Ringschluss:  B.  XVIU,  3264;  Soc.  51,  247. 


8. 


n 


Nomenklatur:  Oxeton. 
Ringschlüsse:  A.  256,  60;  267,  191. 


9. 


•^ 


Nomenklatur:  Nonodilakton. 
Ringschlüsse:  A.  216,  68;  253,  233. 


10. 


Nomenklatur:  Dilakton  der  Metazucker-,  Dibenzoylbemstein- 
säure. 

Ringschlüsse:  A.  149,  238;  219,  6.  —  B.  XVH,  59,  2803. 
XVm,  3411;  XX,  339. 
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11. 


Nomenklatur:  Dilakton  der  Dioxylglutarsäure. 
Ringschlüsse:  B.  XXIV,  4010;  XXV,  3246. 


12. 


^, 


n 


.• 


Nomenklatur:  Cumaron. 

Ringschlüsse:  A.  216,  168;  269,  1.  —  B.  XVU,  2134,  3000; 
XIX,  1292,  2928;  XX,  1333;  XXVI,  348;  [R]  678.  —  J.  pr.  [2] 
45^  67.  —  J.  r.  G.  XXV,  124. 


n 


13. 


Nomenklatur:  Phtalsäureanhydrid,  Phtalid ;  Phtaleme;  o-Xylylen- 
glycolanhydrid. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch, 
IX,  130,  157. 

A.  41,  110;  149,  18;  160,  64;  166,  340;  202,  36,  153,  219; 
208,  223;  222,  276;  227,  185;  238,  321,  350;  243,  264;  258,  202, 
211,  219;  A.  eh.  [6]  1,  523.  —  B.  IV,  658;  IX,  1230;  X,  547,  1180, 
1445,  2199,  2205;  XI,  237,  1010;  XII,  646;  XIH,  1608;  XIV,  1859, 
1865;  XV,  1127;  XVI,  2360;  XVII,  283,  387,  1176,  1482,  2265, 
2490,  2598;  XVHI,  345,  1499,  2747,  2880;  XIX,  411,  1166,  2105, 
2879;  XXI,  2005.  —  C.  r.  84,  1452.  —  J.  1863,  393.  —  Soc.  49, 
528.  —  Z.  1863,  257. 


14. 


Nomenklatur:  Piperonylderivate.  Zusamraen8tellun'g:"Lrt^.pw- 
hurgy  Handwörterbuch,  VHI,  638,  IX,  27.    Vgl.  M.  X,  789.  Bl.  [3]  3,  861, 
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15. 


VI 


VI 


Nomenklatur:    Cumarinderivate. 

Theoretisches:  Wislicenus,  1887,  49:  Ringschliessung  und 
Sprengung  hängt  mit  der  centrisch- symmetrischen  Lage  (OH  und  COOH 
in  eis -Stellung)  zusammen. 

Ringschlüsse:  A.  SpL  5,  103;  147,  230;  153,  360;  226,  351; 
261,  167.  —  B.  Vm,  1599;  X  287;  XVH,  929:  XXIY,  2585, 
4102;  XXVI,  2906.  —  C.  r.  116,  722.  —  Jb.  189i,  407.  —  Soc. 
365.  —  Z.  1868,  595.  —  Zb.  1893  [2]  54. 


r     r     r 

16.  VI  VI 


Nomenklatur:    Isobenzalphtalid ;    Dehy droisocumarincarbonsäure. 

Ringschlüsse:  A.  233,  3166.  —  B.  XVIE,  2445,  2448,  3470; 
XXm,  3166;  XXV,  1138;  XXVL  223,  420;  1841. 


17. 


/  7 


i/ 


\        / 


Nomenklatur:  Hexahydroisophtalsäureanhydrid. 
Ringschlüsse:  A.  276,  265.  —  Soc.  59,  812. 


18. 


£r 


I 


jr 


^»/' 


Nomenklatur:  Aiuine;  Pittakal,  EupittonsÄure.  Vgl.  die  Be- 
merkung auf  Seite  639. 

Ringschlüsse:  A.  119,  169;  166,  179;  179,  184;  194,  109, 
122;  202,  79.  —  B.  IX,  334;  XI,  391,  1104,  1455,  2085;  XH,  1371, 
2261.  —  Jahresb.  von  Berzelius  14,  385;  15,  423,  —  Z.  1866,  563, 
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19.  VI 


0 


"J 


Nomenklatur: 
SalicylBAiireäthylidenesten. 

Ringschlüsse: 
A.  193,  41.  Vgl.  Seelig,  1892,  827, 


20. 


VI      I      VI     I 


Nomenklatur: 
Aethylenprotocatachusäure. 

Ringschluss: 
A.  168,  99. 


21.    m    w  .        g 


0 


\ 

/ 


Nomenklatur: 
Etesorcin-,  Orcincarbonate. 
Ringschlüsse: 
B.  Xm,  697;  XIV,  1753. 


22.    /    ff      \ 


0 


Ringschluss: 
Bl.  [3]  3,  861. 
Resorcingly  oxylsäureanhy  drid . 


23. 


\ 

/ 


o-Cumaroxyessigsäureesoanhydrid.  B.  XVII,  3003. 


III.  Tricyclische  Systeme. 


1-     •CJIi 


VI 


VI 


2. 


Tetrahydronaphtylenoxyd. 
B.  XXVI,  1835. 


Oxycumarin.    B.  XVIII,   1187. 


II.  Di-  und  III.  Tricyclische  Systeme. 
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ü. 


- — •      ff       • 6 


0 


4.   •        V 


•  —  • 


Benzo-m-difurfuran.     B.  XIX, 
2931.  —  J.  pr.  [2]  45,  75. 


# • 


/"A 


■■/.  \ 


6. 


Yl 


0. 
Y 


m-Benzo-a-difurfuran. 
B.  XIX,  2931. 


o-Benzodifurfiiran.     B.  XX,  1337.  üvinsäure. 

A.  258,  282.  —  B.  XX,  1084. 


7. 


/ 


► • 


\  / 


/ 


8.  ^—0- 


n 


Dilakton 
der  Benzaldehyddicarbonsäui'e. 
B.  XXVI,  1798. 


9. 


PyrrogallolkohlensäureäthylÄther. 
B.  Xni,  698. 


10. 


Diphenylenoxyd.  A.  138,  376;  157, 
211;  174,  190:  264, 189.  —  B.  VH, 
398;  XV,  1120;  XVIH,  1720;  XXV, 
2746.  —  Jb.  1891,  419.  —  J.  pr.  [2] 
25,  45. 


Naphtolakton.     B.  XIX,  1131. 
—  J.  pr.  [2]  38,   139,  241. 
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11. 


12 


■E 


X 


Tetrahydronaphtalindioarbonsäure- 
anhydrid.     B.  XVII,  448. 


/9-Naphtofurfuran.     B.  XIX,  1303. 


\ 


13. 


T 


1     '     1 


a-Naphtofurfuran.     B.  XIX,  1303. 

Kombinationen  des  fünfgliedrigen  O-Ringes  mit  drei  und  vier 
sechsgliedrigen  Ringen  sind  vielleicht  in  den  als  a-  und  /J-Phenylen- 
a-Naphtylenoxyd  (A.  209,  141),  und  in  den  a-  und  /?-Dinaphtylen- 
oxyden  enthalten.  A.  209,  134.  —  B.  XIV,  200;  XV,  1121  fj.  r. 
G.  XIV,  132. 


VI  VJ  VI 


o-Methylendiphenylenoxyd ;  Pyronine,  Xanthon. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch, 
Vm,  537. 

A.  115,  197;  237,  264;  254,  266;  257,  87.  —  B.  XI,  392;  XIV, 
191;  XV,  1124;  XVI,  339,  862;  XVHI,  1983;  XIX,  2607,  3318;  XXI, 
503;  XXn,  1405;  XXIV,  967,  1412,  1894,  3980;  XXV,  1745,  3588, 
3643;  XXVI,  73.  —  Jb.  1891,  446,  492.  -  J.  pr.  [2]  28,  273;  31, 
478;  48,  389.  —  M.  IE,  260.  —  Zb.  1891,  H,  61. 

15.  16. 


VI 


VI 


VI 


VI 


VI 


^^.x-'^ 


VI 


I 


^-Naphtofurfuran. 
B.  XIX,  1304. 


Diphenylenäther. . 
B.  XXin,  616;  XXVI,  1142, 
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17. 


"J 


n 


n 


a-Naphtofurfiiran:  B.  XIX,  1304. 


VI 


18. 


VI 


VI 


1 


.x' 


^ 


Naphtalßäureanhydrid.  A.  172, 
266;  240,  180;  276,  13.  —  B. 
XXV,  653.  —  Zb.  1893, 1,  572. 


Dicumarin.   B.  XX,  1329. 


20, 


(■) 


Diphensäureanhydrid . 
B.X,1884;  XIH,  1302;  XX,  845. 
—  G.  XXm  [1]  23. 


21. 


1 

/7\    /7\ 


22. 


.^ 


•  -0-0— 0-0— • 


•      # 


\    /    \    / 


I 

I 


I    JP 


"I 


• • 


Chem.  N.  68,  154,  166,  203. 


Chem.  N.  68,  166. 


23 


2824. 


Inneres  Anhydrid  der .  Desoxybenzoin-o-dicarbonsäure.'    B.  XXIV, 
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.^  \-.-« • 


24. 


B 


Anhydrid    der    o-Aethylendibenzoylcarbonsäure.     B.  X,  2207. 
Konstitution  unsicher:  B.  XVIII,  3116. 


rv.  Tetracyclische  Systeme. 


1. 


r 

\ 


r 


\ 


m 


\  / 


• — • 


2. 


\ 

i 

/ 


1 

/    V,    \ 


/    V    \_/ 


Dehydrodiacetonphenanthrenchinon. 
B.  XVn,  2827.    Chem.  N.  68,  183. 


Benzotrifurfuran. 
B.  XIX,  2934. 


3. 


<      V 


(",>.\ 

•~\./ 


/  \ 

/      Yl      / 


Di-oxyhydrobenzolndiesoanhydrid.     B.  XXIV,  3169. 


4. 


< 


VI 


• • 


VI 


VI 


Anthrachinon-2,3-dicarbon8äureanhydrid.     B.  XX,  1363, 


IV.  Tetracyclische  Systeme. 


673 


VI 


<."> 


Rhodamin  S:  Patente,  Seh.  J.  No.  -332.     Jb.  1891,  456. 


6. 


VI  VI  VI 


VI 


jS-Phenylennaphtylenketonoxyd.     B.  XIX,  2612. 


/•\./ 


VI        > 


*     I      VI  VI  VI 


a-Phenylennaphtylenketonoxyd.      B.    XIX,    2612.      Konstitution 
unsicher. 


1.     VI 


8. 


VI 


VI 


VI 


9. 


/  \ 

\ "  /    \ "  / 


Styrogallol.  Patente,  Sek  J.  No.  239. 
B.  XX,  2588,3143. 


Tricumarin.   B.  XX,  1331. 


43 
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V.  Pentacyclische  Systeme. 

._./-X — ./•> 

o^v|vi|iviy|^l 


Anthraceno-dicarbonsäureanhydrid.     J.  pr.  [2]  41,  11. 


/N  1 V I  "  I 

/\/\_/\/\  .       V     < 

I     I    1    i    i    ;  w       VI      n 

YV    VV       ' 

a-Dinaphtylenoxyd.  A.  209,  1 34.  —      Resorcinphfcilcin,  Fluorescein  etc. 
B.  XV,  1121. 

Die  Ringschi iessung  zum  sechsgiiedrigen  O-Ring  scheint  mit 
der  Einfühning  von  Halogenen  in  den  Benzolring  erschwert  zu  werden, 
da  die  Hydrate   des   Di-   und   Tetrachlorfluoresceins   beständiger   sind. 

Theoretisches:  Jahrbuch  der  Chemie,  1892,  460,  ferner:  B. 
XXVI,  2288,  2258. 

Ringschlüsse:  Zusammenstellung:  LoA^rihurg,  Handwörterbuch 
IX,  142.  —  SchuU,  Chemie  des  Steinkohlentheers,  II.  Aufl.,  Kap.  30, 
522—571. 

A.  183,  1;  202,  30,  153;  209,  249;  212,  340,  347. 

B.  IV,  555,  650,  661;  VII,  1743;  VHI,  62,  146;  XIV,  1326; 
XVII,  671;  XVIII,  R.  626;  XXI,  3376;  XXII,  2196,  3037;  XXIV, 
1412,  2600;  XXV,   1382. 

Jb.  1891.  453.    -    Seh.  J.  No.  316. 


0 


4. 


VI        I       Tl       I       VI        I      VI        (      VI 


a-Dinaphtoxanthon.     B.  XHI,  696;  XIX,  2266;  XXV,  1641 
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5. 


r''*"-:-"*^./'^./<.l. 


\ 


VI 


VI 


VI 


n 


^.z'  \  /- 


a-Dinaphtylenketonoxyd.    B.  XIII,  702;  XIX,  2266. 


6. 


VI 


0 


VI 


VI 


V,] 


/S-Dinaphtyloxyd.     A.  237,  267. 

Andere   pentacyclische   zwei   0-Ringe   enthaltende    sechsgliedrige 
Kombinationen  s.  B.  XXV,  1656.     XXVI,  75,  81. 


—  0 —  0 — 

VI 


7.       I      VI       I      VI 
Chem.  N.  68,  154,  155,  203. 


VI 


VI 


8. 


I    M    ;    ^.     I 


— 0 — 0 — 0- 

VD 


M        I       VI 


Chem.  N.  68,  154. 


VI 


9. 


• • —      u #' 


t 
I 

I 


VI 


I "  1 " 


■O  0 


VT 


Diese  Kombination  ist  sehr  wahrscheinlich  in  dem  sog.  Salicylid 
enthalten.     B.  XXV,  3511. 


46* 
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VI.   Hexacyclische  Systeme. 


• — <        VI 


10. 


Fno':      VI 

0 — «r^  VI 


f — • 


•:     V 


• — •. 


\    / 


Gallein:  A.  209,  249.  —  Seh.  J.  No.  335. 


VII.  Heptacyclische  Systeme. 


«1 


VI 


1. 


I     VI       I  V  I      VI       I 


VI 


V 


I  "  I 


Soc.  63,  772. 


/   \./'\    /•^ 


2.    I       VI  VI       I      VI 


VI 


VI 


w     I  V  I 


/?-Naphtonuoran.     B.  XXVI,  205. 


VI.  Hexa-  und  VII.  Heptacyclische  Systeme,  677 


a-Naphtylflnoran  (?).     B.  XXVI,  207. 


E.   Organische   heterocyclische 
Systeme,    welche    Schwefel    als 

Ringglied   enthalten. 

I.  Monocyclische  Systeme. 

Aus  dem  Umstand,  dass  Aethylensulfid  niu*  in  polymerer  Form 
erhalten  werden  kann,  während  Aethylenoxyd  beständig  ist,  sowie 
daraus,  dass  im  Thiophen  ein  Schwefelatom  zwei  CH-Gruppen  des 
Benzols  vertritt,  müsste  nach  F.  Meyer  (ß.  XXIII,  617)  geschlossen 
werden,  dass  die  Dimensionen  des  Schwefelatoms  oder  seiner  Wirkungs- 
sphäre erheblich  grösser  seien,  als  die  des  Sauerstoffatoms,  bei  wel- 
chem sie  von  derselben  Ordnung  sind,  wie  die  eines  Kohlenstoffatoms. 
—  Früher  schon  hatte  sich  Wunderlich  (1886,  pag.  29)  mit  ähnlichen 
üeberlegungen  beschäftigt  Zur  Charakteristik  seiner  Ansicht  sei 
folgende  Stelle  zitiert:  Gesetzt  für  den  Schwefel  wäre  das  Resultat 
erhalten  worden,  dass  das  Atom  S  aus  zwei  Massengruppen  s  bestehe, 
wovon  jede  vier  gleiche  Bindestellen  und  die  am  Kohlenstoffatom  nach- 
gewiesenen Symmetrie  Verhältnisse  (s.  o.  p.  57)  besitze,  so  tritt  der 
zweiwertige  Schwefel  mit  parallelen  Flächen  in  den  Ring  ein.  Seine 
Atome,  so  lange  man  von  den  Entfernungen  absieht,  zählen  nur  in- 
soweit mit,  als  die  resultierende  Abweichung  von  den  zur  Schliessung 
des  Ringes  zu  erzielenden  360^  auf  die  Anzahl  der  verschiedenen 
Bindestellen  zu  verteilen  ist 

1-     y"    III  \ 

Propylensulfid  etc.  A.  124,  110;  126,  296;  128,  220.  —  Bl. 
[3]  7,  13.  —  G.  XVI,  426;  XXI,  195. 


678        Reaktionen:  Ringschlüsse  zwischen  Kohlenstoff  und  SchwefeL 


2. 


Tricarboniumdi  Sulfid. 
B.  XXVI,  2968. 


3. 


Duplosulfaceton.  B. XX, 375;  XXI 
352;  XXII,  1036.  —  Z.  1869,  224' 


4. 


Sulfosuccinyl.     B.  11,  520. 

Während    Bernsteinsäure   im   freien   Zustand   existiert,    geht   die 
Thiosäure  beim  Ansäuern  der  Salze  sofort  in  Anhydrid  über: 

H,C-CO.SH  H,C— CO 

=    H,S    +  I         >S 

H,C— CO 


HjC— CO-SH 


5. 


/K 


Thiophen. 

Litteraturzusamroenstellungen:  Ladenburg,  Handwörterbuch 
(1887),  IV,  259.  —  V.  Meyer:  Die  Thiophengruppe,  1888  (Vieweg, 
Braunschweig.)  —  Beilstein,  Handbuch,  11.  Aufl.  1888,  HI.  448.  — 
Paed,  Habilitationsschrift  1890  (Würzburg).  —  Seelig,  1892,  797. 

Theoretisches:  Wunderlich,  1886,  29.  —  F".  3/ei/er,  B.  XXHI, 
618.  —   Ciamician  und  Angeli,  B.  XXIV,  1350  (Stereoformel). 

Ringschlüsse  bis  1888,  s.  die  zitierte  Monographie  von 
F.  Meyer.  Ferner:  B.  XXI,  1836,  3058,  3457;  XXII,  2838;  XXIH, 
1495,  2473;  XXIV,  3311;  XXV,  602,  1312. 

Die  Ketocarbon säuren  scheinen  sich  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht immer  weniger  zu  Thiophensynthesen  zu  eignen  (B.  XXJH, 
1496). 


6. 


A 


Trimethylondisulfid  (möglichen^^eise  bimer).     B.  XXIII,  1084, 
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G79 


A 


7. 


Aethylidenäthylendisulfid. 

Ketomethenäthendisulfid.     A.  126, 

269 ;  262.  63,  80.  —  B.  XX,  1476; 

XXI,  1475;  XXVI,  1126  ff. 


A 


8. 


S ß 


B.  IX,  1265;  XXH,  2201. 


./«\ 


9. 


VI 


Penthiophen.     B.  XIX,  3270. 


10. 


S 


1 ,3-Tetraraethylendi8iilfon. 
B.  XXVI,  1127. 


11. 


VI 

s 


Diäthylensulfid,  Biophen. 

A.  124,  110;  125,  123;  126,  230,  280;  128,  220,  261,  45.  — 
B.  XrX,  696,  2658,  3263.  —  Chem.  N.  62,  216.  —  J.  pr.  [2],  36, 
432.  —  Soc.  49,  233. 


12. 


I      V.      I 
5.       ^ 


^ 


Trithiomethylen. 

Theoretisches  über  die  geonietiische  Isoraerie  der  Derivate 
s.  0.  p.  530  u.  ff. 

Ringschlüss;e:"^A.  100,  306;  126,  294;  277,  344.  —  B.  I, 
176;  XVI,  1035,  1878;;  XXII,  1035,  1-038,  2593;  XXIII,  67;  XXIV, 
1425.  —  Z.  1870,  314. 
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13.    I     VI       I 

Diäthylidentetrasiüfid. 
B.  XX,  463. 


14. 


> 


Trimethylentetramüfid. 
B.  XXm,  1871. 


15. 


16. 


■s- 


IX 


•\ 

/ 


s 


Diäthylentetrasulfid. 
A.  262,  67.  — B.  XX,  462,  2081; 
XXI,  1471;  XXm,  1084;  XXV, 

1479. 


Triathylentrisulfid. 
B.  XIX,  698. 


17. 


18. 


S- 


Ditrimethylentetrasulfid  (?). 
B.  XXm,  1084. 


Trimethylentrisulfid. 
B.  XIX,  699. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


AA 

'••'l'l 


Thiophten. 
B.  XIX,  2445. 


2. 


I  ^  1 


Thionaphten. 
B.  XIX,  1618;  XXVI,  2809. 


3.     8 


1 "  1 


Oxylylensulfid,  Thiophtalid: 
A.   247,  288.  —  B.   XVIU,   1824; 
XXm,  2480, 


4. 


<■ 


\ 

/ 


s- 


Dithioresorcin. 
Zb.  1892,  I,  144, 
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in.  Tricyclische  Systeme. 


l-l      n       I       ^       (      W       I       2.1      Yi      j      VI       I      w       I 


Diphenylensulfid. 


Thioxanthon. 


A.    156,    332;    174,    185.     VgL  A.  263,  7;  B.  XXHI,  2472. 

Sulfon-Azurin.    Seh.  J.  No.  182. 


Diphenylendisulfid.     A.  149,  252;  179,  178;  277,  226,  235. 
A.  eh.  [6]  1,  530.  —  B.  XXU,  911. 


4.  VI 


5— •- 
X 

-5^ — •- 


VI 


Dixylylendisulfid  (?).     B.  XXH,  1905. 


rv.  Tetracyclisches  System. 


Aethenyltri Sulfid.     B.  XIX.  2182, 
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V.j  Pentacyclisches  System. 


y 


VI     ^•- 

• 

-s— 

-<. "  > 

z 

«•> 

-s- 

\,   .y 

Disiilfotetraphenylen.     Am.  13,  270.  —  Zb.  1892,  I,  592. 


F.  Organische  heterocyclische 

Systeme, 

w^elche  Sauerstoff  und  Schwefel 

als  Ringglieder  enthalten. 

I.  Monocyclische  Systeme. 


1. 


Thetin. 
B.  XXV,  2450.  —  G.  XXIH  [1], 
500.  —  Zb.  1893,  I,  824. 


./«\. 


3. 


S 


Senfölglycolid. 
B.  XIII,  1579. 


2. 


B.  XIX,  1832. 


4. 


VI 

\s/ 


T  h  i  0  d  i  gly  CO  1  s  äureanh  y  d  ri  d. 
a!  273,  68.  —  " 
Diäthylenoxydsiüf  on . 
B.  XXVI,  1139. 
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5.       I    VI    1 

0  i 

Oxäthylsulfonmethylen- 

Bulfinsäurelakton. 

B.   XXVI,   1131. 


S  S 

6.       ,    VI    I 

0  J 

Carbylsulfat 
A.  25,  32.  —  P.  47,  509. 


7. 


y' 


vn 


■s 


Oxyäthylensulfonäthylen- 
sulfinsäurelakton. 
B.   XXVI,    1135. 


8. 


VDI 


0- 


I 


Zb.  1893,  I,  824. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


1.   0^      V 


Tl 


2.     I       W 


VI 


o-Sulfobenzoesäureanhydrid. 
Am.   11,  332.  —  B.  XXII,  757. 


Seelig,  1892,  845. 


ni.  Tricyclische  Systeme. 


0 


1. 


/\/\ 

I  n  I  la 
#      • 

\/\/ 


2.       ^    \./''\./ 


n 


VI 


¥1 


Naphtosulfon. 

A.  247,  345.  —  B.XX,  3162;  XXUI, 

3090.  —  Jb.  1891,  419. 


B.  XXm,  2470. 
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IV.   Pentacyclisches  System. 

Ein  solches  ist  vermutlich  im  Cyklamin  (Seh.  J.  No.  334)  ent- 
halten: 

•  - — • 

/      \ 

• •       VI       • 

/  „  \    / 


n  VI         VI 


G.  Organische  heterocyclische 

Systeme,    welche    Stickstoff    als 

Ringglieder  enthalten. 

I.  Monocyclische  Systeme. 

xNv  /Nx  >'N> 

a)   /     \  b)  j/^    \  ^^  y 

III   \  y^   III   \  /     III 


Nomenklatur:  a)  Aethylenimid ;  Oxalimid;  b)  Aethazol  (G. 
XX,  405). 

Theoretisches:  Viele  der  früher  hierher  gerechneten  Ringe 
haben  sich  späterhin  als  sechsgliedrig  erwiesen,  s.  z.  B.  die  Anhydride 
der  Glykokolle,  die  Ketine  etc.  Es  muss  daher  der  dreigliedrige  Ring 
als  ein  nicht  «begünstigtes  System»  aufgefasst  werden  imd  ist  in 
manchen  Fällen  der  unten  zitierten  Reaktionen  zweifelhaft,  ob  die 
Körper  nicht  in  der  bimeren  Foim  mit  sechsgliedrigem  System 
existieren. 


I.  Monocyclische  Systeme. 


685 


Ringschlüsse:  a)  A.  134,  372;  162,  164;  232,  154;  275,  6. 
—  B.  IX,  563;  XHI,  1937;  XV,  1047;  XVI,  1073,  2815;  XVII, 
1616;  XVIII,  1183;  XIX,  3228;  XXIV,  478;  XV,  647.  —  G.  XV, 
555,  XXII  [2],  448.  —  H.  5,  315.  —  J.  pr.  [2],  44,  169,  545. 

b)  B.  XVm,  2241.   —  G.  XX,  400.  —  Pinner,  1892,  101. 

c)  B.  XVU,  2578  (?);  XXVI,  1702,  2642. 


2. 


Nomenklatur:  Carbizine;  DiazofettkÖrper;  Hydrazolne. 

Ringschlüsse:  A.  212,  326;  252,  295;  253,  31.  —  B.  XVII, 
2846;  XVm,  1286,  1297;  XEX,  2239,  2460;  XX,  46;  XXI,  2457, 
2465;  XXIV,  2352;  XXVI,  841,  1717,  2131.  —  J.  pr.  [2],  38,  344, 
472;  39,  110. 


3. 


N • 

IV 

•       =<> 


Nomenklatur:  Innere  Anhydride  von  /?-Amidosäuren.  (?) 

Die   Konstitution  der   wenigen   hierher  gehörenden  Verbindungen 

ist  noch  zweifelhaft 

Ringschlüsse:  B.  XII,  2117;  XVI,  2209,  2649;  XVU,  1616; 

XXVI,  1764.  —  Pinner,  1892,  106. 


N N 

IV 

4. 


Nomenklatur:  Hydrazulmin.  —  Kobaltbasen  (Konstitutionen  alle 
zweifelhaft). 

Ringschlüsse:  B.  IV,  947;  VI,  335.  —  J.  pr.  [2],  41,  429; 
44,  175. 


N- • 

IV 

• N 

5. 


Nomenklatur:    Dicyancomplex ;  Aethylidenharnstoff;    Schiff'sche 
Basen.  —  Bl.  [3]  9,  909. 
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Ringschlüsse:  Zusammenstellung  der  Dicyan Verbindungen : 
Ladenburg,   Handwörterbuch,    III.    82. 

A.  108,  99;  122,  22;  123,  241;  151,  186;  233,4;  256,247; 
Spl.  1.  57;  275,  23.  —  A.  eh.  [6],  26,  1.  -  B.  VI,  1373;  VII,  162; 
XI,  835;  XIV,  1485;  XVII,  105;  XVIII,  2297;  —  G.  XXUI  [1], 
369.  —  J.  pr.  [2],  32,  23.  —  J.  r.  G.  XVII,  131.  —  M.  X,  297; 
Xn,   89,   92.  —  Soc.  49,   284.  —  Pinner,  1892,  173. 


6. 

t 

/"N, 

»                   « 

»                          4 

t                       1 

»                  • 

• 

a) 

V 

» < 

b) 

1                        i 

V 

1 ( 

c) 

•                     1 

V 

1  — 1 

>                     < 

V 

» < 

e) 

1                      < 

V 

— ■ • 

Nomenklatur:  a)  Pyrrolidin;  b)  c)  d)  Pyrroline;  e)  PyrroL 

Theoretisches:  Die  Verteilung  der  Doppelbindungen  in  b),  c),  d) 
ist  bei  manchen  Derivaten  noch  unsicher.  —  Für  e)  siehe  Formeln 
B.  XXrV,  1351,  1761,  2124;  XXVI,  1946;  G.  XXIII  [2],  481; 
Zb.  1893  [2],  31.  Der  Ring  e)  muss  als  sehr  begünstigt  angesehen 
werden,    da  er  bei   den   mannigfachsten  Reaktionen  zu  Stande  kommt 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Beilsicin,  Handbuch,  IL  Aufl. 
lU.  636.  —  Ladenburg,  Handwörterbuch,  IV,  234;  X,  21.  —  Paal, 
Habilitationsschrift,  Würzburg  1890,  132.  —  Seelig,  1892,  713.  — 
Pinner,  1892,  89,  140. 

Litterat ur  mit  Berücksichtigung  der  Iraide  zweibasischer  Säuren 
vom  Typus  der  Bernsteinsäure  oder  Maleinsäure,  von  denen  es  noch 
nicht  feststeht,  ob  sie  0-  oder  N-Ringe  enthalten. 


C— CO 
I         >NH 
C— CO 


C— C=NH 

I      >o 

C— c=o 


A.  16,  215;  68,  27;  77,  177,  274;  87,  230;  91,  105;  96,  111; 
116,  278;  148,  351;  220,  276;  232,  206;  236,  290,  317;  247, 
126,  145;  251,  319;  253,  23;  254,  103,  146;  265,  168;  266,85; 
273,  374;  278,  2.  —  Am.  13,  351. 

B.  ni,  517;  X,  577,  1868;  1962;  XH,  2344;  XIII,  743;  XVI, 
362,  487,  1657;  XVII,  1638:  XVIU,  302,  369,  1040,  1559,  2082, 
2254,  2592,  3210;  XIX,  48,  782,  2416,  3157;  XX,  442,  1486, 
1657;  XXI,  88,  551,  957,  958,  2936,  3018;  XXII,  1858,  1860, 
1930,  2365,  2884,  2904,  3086,  3338;  XXUI,  708,  1474,  1540, 
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2931,  3G23;  XXIV,  1247,  3234,  3427.  —  XXVI,  R.  411.  -  G. 
XVI,  487;  XXIII  [1],  171,  [2],  301,  438.  —  J.  pr.  [2],  35,  293;  46, 
301.  —  M.III,  228;  IX,  295.  —  Z.  1867,  280.  —  Zb.  1887,  39,  324; 
1891,  I,  82. 


7. 


N- 


-N 


V 


^ 

./\. 


N- 


-N 


N- 


V 


-N 


N- 


-N 


Nomenklatur:  Pyrrazolidin;  Pyrrazol;  Oiazol;  Syn-Imidozol.  J.  pr. 
[2],  38,  186.  —  B.  XXIV,  3486;  XXV,  760.  —  Stereoformeln: 
Vauhely  Das  Stick  Stoffatom,  Giessen  1891,  p.  8. 

Theoretisches:  Balhiano,  G.  XXIII  [IJ,  529. 

R i  n  g s ch  1  ü  s s  e.  Znsammenstellungen :  Ladenbu7'g,  Handwörter- 
buch X,  53.  —  Scelig,  1892,  737. 

A.  238,  137;  246,  321,  331;  253,  186;  261;  170;  266,  128, 
333;  274,  316;  277,  378,  382.  —  Am.  14,  582.  —  B.  XVI,  2597; 
XVIII,  932;  XX,  1097,  1107,  2185,  2546,  2749,  2933;  XXI,  1138, 
1142,  1147,  1151,  1206,  1212,  1647,  1703,  2125;  XXÜ,  842,  888, 
1406,  2167,  2546,  3276;  XXIII,  848,  1104,  1488,  3383;  XXIV, 
1260,  1888,  3252,  3258,  3738,  3831,  4212;  XXV,  760,  776,  1306, 
1506,  3143,  3442,  3452,  R.  331;  XXVI,  103,  257  ff.,  720,  1722, 
1883,  2972,  R  913.  —  Bl.  [3],  9,  375.  —  G.  XVII,  177;  XXIII 
[1],  284,  309,  323,  354.  —  J.  pr.  [2],  39,  52;  46,  89;  47,  116.— 
M.  XII,  215.  —  Soc.  63,  874.  —  Zb.  1889  [IJ,  579;  1890  [2],  915; 
1891   [1],  272;   1893   [2J,  197,  784. 


8. 


a) 


N   V    N 


»') 


N 


N 


/\ 


c) 


N 


N 


y\ 


d) 


N 


N 


Nomenklatur:  Miazol,  Amphi-Imidazol  (J.  pr.  [2]  38,  186;  B. 
XXIV,  3486).  —  Glyoxaline;  Hamstoffderivate  (Bl.  [3],  9,  912). 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Ladenburg,  Handwörter- 
buch IV,  511  (Glyoxaline).  —  Seelig,  1892,  747  (Harnstoffe),  750 
(Glyoxaline). 

a)  A.  164,  264;  166,  383;  168,  133;  169,  125;  215,  353;  229, 
11,  16;  232,  222:  239,  188;  249,  306;  254,  257.  —  A.  ch.  [5], 
11.  373,  380,  389,  400.  —  B.  III,  764;  V,  242;  VI,  1113;  VIII, 
612,  1264;  X,  1748,  1853,  2049;  XI,  1128;  XIII,  1422:  XIV,  2183; 
XV,   1493,  2703;  XVI,  742;  XX,  784,   1732,  2350  ff.,  2854;  XXI, 
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973,  1415,  2332  ff.;  XXII,  2301,  2321;  XXIV,  2191  ff.,  3279, 
4150,  4152;  XXY,  2135,  2289,  R.  327;  XXVI,  2551.  —  BL  18, 
97;  39,  539;  40,  307;  42,  265.  —  C.  r.  103,  211;  104,  1290; 
117,  629.  —  J.  1861,  530;  1880,  420.  —  J.  pr.  [2],  17,  477;  32, 
20.  —  M.  V,  277,  777;  VI,  840.  —  Z.  1861,  529;  1869,  270.  — 
Zb.  1890  I,  118;  E,  337,  1891  I,  30;  1892  I,  140. 

b)  A.  54,  364;  88,  127;  211,  227.  —  B.  XVIII,  3085. 

c)  und  d)  Unsicherheit  der  Konstitutionen.  B.  XXV,  278;  vgL 
übrigens  B.  XXVI,  974.  —  A.  54,  368;  93,  329;  107,  204;  151, 
135;  184,  200;  214,  296,  325;  273,  339.  —  B.  IX,  1543;  X,  70, 
1365;  Xm,  708;  XV,  1493,  1495,  2706;  XVI,  488,  542,  543;  XVH, 
129;  XXI,  2195;  XXÜ,  569,  1354,  2107;  XXV,  2354;  XXVI,  974, 
2204.  —  G.  XXin  [1],  464.  —  J.  r.  G.  VH,  254.  —  Soc.  49, 
464  fL;  51,  558. 


/^\ 


9. 


N 


N 


Nomenklatur:   Osotriazole,  Triazon,  B.  XXI,  2806. 
Ringschlüsse:  A.  262,  267,  321.  —  B.  XXI,  183,  2760,  2806; 
XXVI,  1765,  2783.  —  J.  pr.  [2],  48,  94. 


/N\ 


10. 


N- 


V 


-N 


N- 


-N 


Nomenklatur:  a)  ürazol;  b)  TriazoL 

Theoretisches:   Widman,  B.  XXVI,  2618. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Ladenburg,  Handwörter- 
buch V,  238  (Triazole).  —  Seelig,  1892,  786. 

B.  XVm,  1545;  XIX,  2599,  2603;  XX,  2360;  XXI,  1220, 
3063;  XXn,  796,  1749,  3114;  XXHI,  1810,  3785;  XXV,  174,  183, 
225,  743;  XXVI,  2128,  2392,  2598,  2612,  R.  816.  —  Soc.  53, 
554.  —  Zb.  1889  U,  589;  1890  II,  951;  1891  H,  21,  157. 


11. 


N  N 

I     V 


N N 

Nomenklatur:  Tetrazole. 

Theoretisches:  Bamberger  und   Widman,  B.  XXVI,  2618, 
de  Qrvyter,  B.  XXVI,  2392. 
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Ringsehlüsse.     Zosanmienstellungen:   Ladenburg,   Handwörter- 
buch V,  239.  —  Seelig,  1891,  786,  787. 

A.  263,  78;  273,  144.  -  B.  XVUI,  1549,  2907,  2911;  XXV, 
1411.  —  G.  XXm  [2],  104. 


12. 


VI 


Nomenklatur:  Piperidin,  hydrierte  Pyridine,  Pyridin. 

Theoretisches:  Die  Frage,  ob  im  Piperidin  die  relative  Lage 
des  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Radikales  Veranlassung  zur  Stereo^ 
isomerie  bieten  könne,  ist  oben  (p.  408)  behandelt.  Die  Verteilung 
der  doppelten  Bindungen  in  den  ungesättigten  Piperidinen  ist  noch 
nicht  völlig  sicher  aufgeklärt.  Obwohl  das  Pyridin  von  vielen  Chemikern 
als  aus  zwei  konjugierten  viergliedrigen  Ringen  bestehend  aufgefasst  wird : 


soll  es,  da  es  jedenfalls  auch  einen  sechsgliedrigen  Ring  einschliesst, 
hier  mitbehandelt  werden.  —  Die  dem  Benzolschema  KekuU*n  ent- 
sprechende Formel  ist  1867  oder  1868  von  Kämer  (Ber.  der  Akad. 
zu  Palermo)  aufgestellt  worden.  —  Stereoformeln:  Väubel,  Das 
Stickstoffatom  (Oiessen  1891,  p.  7). 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Ladenburg,  Handwörter- 
buch IX,  444.  —  Metzger,  Pyridin,  Chinolin  und  deren  Derivate. 
Braunschweig,  Vieweg  1885.  —  (Jalm-Buchka,  Die  Chemie  des  Pyridins 
und  seiner  Derivate.  Braunschweig,  Vieweg,  1889,  1891.  VgL  femer: 
Königs,  Habilitationsschrift,  München.  —  Pictet,  Die  Alkaloide.  Berlin, 
Springer  1891.  —  Seelig,  1892,  661. 

a)  Gesättigter  Ring  inclusive  Glutarsäureimide  und  Anhydride 
der  d-Amidosäuren. 

A-  178,  305,  326;  179,  251;  189,  214;  191,  122;  247,  53; 
266,  357;  273,  207.  —  B.  XVIH,  2598,  3101;  XIX,  2655,  2694; 
XX,  2445,  2655;  XXI,  2241,  2718;  XXH,  2970;  XXIÜ,  1767, 
3694  ff.;  XXrV,  2445,  3431;  XXV,  421,  2782;  XXVI,  440,  2573. 
—  Chem.  N.  67,  36.  —  G.  XH,  281.  —  Pinner,  1892,  49. 

u 
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b)  Einfach  ungesättigter  Ring,  z.  B.  Triacetonin  (?). 

B.  XVI,  1604;  XVH,  1789;  XXHI,  3764;  XXV,  2192,  2782; 
XXVI,  R.  450. 

c)  Zweifach  ungesättigter  Ring,  z.B.  Dehydrotriacetonamin  (?), 
Dihydropiperidine. 

A.  174,  166;  183,  276;  215,  8;  225,  123;  226,  314;  231,  1, 
47,  56,  257;  246,  34,  38,  267;  262,  95;  274,  276.  —  B.  XVI, 
1946;  XVm,  682,  2580;  XIX,  24,  2197;  XX,  155,  2756;  XXI, 
1782;  XXTTT,  1337,  3734;  XXIV,  1663.  —  G.  XIV,  342;  XXIE, 
1,  360.  —  M.  V,  383;  VI,  285. 

d)  Dreifach  ungesättigter  Ring:  Pyridin. 

A,  137,  365;  208,  140;  213,  37;  215,  1;  228,  42;  231,  1 
238,  29;  246,  32;  259,  168;  261,  203;  Spl.  6,  329.  —  B.  X,  736 
Xn,  2344;  XIII,  14,  1153;  XV,  1172,  1179,  1180;  XVI,  1607 
XVn,  2681;  XVm,  2021,  2960,  3095,  3317;  XIX,  24,  42,  2457 
XX,  191,  444,  445,  722,  799,  1338,  2397,  2590,  3369;  XXI,  247 
833,  2713,  2740,  2859;  XXII,  1216,  2834,  3230;  XXIÜ,  685,  1110 
2731;  XXIV,  1676;  XXV,  2190;  XXVI,  2734.  —  Chem.  N.  67 
237.  —  J.  1884,  924.  —  J.  pr.  [2]  45,  21.  —  J.  r.  G.  XVH,  250 

—  M.   VI,  290,   635.    —   Soc.  63,   260,  874.   —   Zb.  1887,  324 
1893  [2],  648. 

13.     ,    VI  . 

Nomenklatur:  Pyridazine,  Oiazine,  Syndiazine.  J.  pr.  [2],  38,  190. 

—  B.  XXIV,  3488. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Ladenburg,  Handwörter- 
buch IX,  707.  —  Seelig y  1891,  781.  —  Knorr,  Habilitationsschrift, 
Erlangen,  p.  90. 

A.  236,  147;  253,  45.  —  B.  XVI,  654,  680;  XVHI,  302,  313; 
XIX,  1568,  3145;  XXII,  1203,  3230;  XXV,  2751;  XXVI,  674, 
2061,  2181. 

NN 
U.    I  VI    I 

•  • 

Nomenklatur:    Harnstoff derivate,    Pyrimidine,    Miazine,    Amphi- 


diazine  (s.  o.),  Kyanäthin.  —  Bl.  [3 
Ringschlüsse.     Zusammenste 


IX,  909. 
lungen:    Laderünirg,    Handwörter- 


buch IX,  709.  —  Seelig,   1892,  762,  763. 
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A.  229,  8;  236,  2;  238,  222,  230;  262,  365.  —  A.  eh.  [6], 
28,  296.  —  B.  XU,  15;  XV,  2848;  XVII,  2519;  XVUI,  760,  2847  ff.; 
XIX,  220;  XX,  783;  XXI,  2658,  2661;  XXÜ,  1600,  1613,  1615^ 
2610;  XXTTT,  164,  2948,  3820;  XXV,  1418,  1565;  XXVI,  541, 
2124,  2551,  (R)  600.  —  Bl.  31,  146.  —  a.  XXIH  [1],  360,  368. 

—  J.pr.  [2],  39,  156,  194,  247;  40,  303;  41,  3;  46,  352;  48,  491  ff. 

—  Soc.  39,  545.  —  Zb.  1893,  I,  152.  —  Pinner,  1892,  116,  209. 


15. 


Nomenklatur:  Piperazin,  Piazin,  Dihydropyrazin,  Antidiazin  (s.  c). 

Theoretisches:  Stereoisomerie  und  Konfigurationen:  Bischoff) 
B.  XXm,  1477;  XXV,  2945.  —  Stöhr,  J.  pr.  [2],  48,  22. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Bischoff,  B.  XXII,  1810; 
XXV,  2940.  —  Ladeiiburg,  Handwörterbuch  IV,  418;  X,  2.  —  Sedig, 
1892,  767. 

A.  98,  291;  134,  372;  177,  139;  200,  97;  219,  206.  —  B. 
rV,  666;  XV,  1047,  2112;  XVI,  342,  755;  XVH,  287;  XX,  268, 
1586;  XXI,  489,  490,  762,  1258,  1662,  1665,  2358,  2360,  2364, 
XXn,  1387,  1774—1812,  2302;  XXIQ,  326,  1977  ff.,  3297; 
3711  ff.;  XXIV,  4105,  4149;  XXV,  259,  2927  ff.,  3274;  XXVI, 
99,  (R)  93,  560,  914.  —  G.  XXm  [1],  9.  —  J.  1853,  468;  1858. 
352;  1859,  388.  —  J.  pr.  [2],  38,  299;  40,  425;  47,  439,  48,  54, 
—  Soc.  63,  1362.  —  Zb.  1892,  I,  131,  204. 

Die  Erschwerung  des  Ringschlusses  durch  den  Einfluss  der 
Methylgruppen:  B.  XXV,  2931,  3275. 


16. 


VI   ^ 


Triazin.     B.  XXVI,  2612,  (R)  816. 


17. 


VI    I 

N  N 


Nomenklatur:  Tricyan Verbindungen  (?),  Kyanidin. 
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Theoretisches:  Mulder,  R  VI,  199. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  had&fÜAiirg,  Handwörter- 
buch m,  83.  —  Bmolka,  M.  XI,  215.  —  Sedig,  1892,  787. 

A.  59,  296;  115,  23;  262,  365.  —  B.  VH,  776;  IX,  458, 
722;  XY,  1493;  XVI,  1660;  XVIH,  3232;  XXH,  803,  811,  1447; 
XXm,  165,  2929;  XXIV,  575;  XXV,  528,  1425,  1625,  2266; 
XXVI,  2148.  —  M.  n,  398.  —  Zb.  1888,  516. 


18. 


N 
VI     I 

N 


Osotetrazone.    B.  XXI,  2756,  3000;  XXVI,  1046. 


19. 


/N\ 


VI 


N 

I 
N 


\n^ 


oder  (?) 


N        N 
I  VI    I 

N        N 


Nomenklatur: 

Ringschlüsse. 

2331;  XXVI,  2128. 


ürazine.    B.  XXVI,  2127. 
A.   263,   283.  —  B.  XX,  3372;   XXI,  1225, 
—  Zb.  1890  I,  317;  1892  H,  742. 


20. 


21. 


"vn 


Aethylcarbazostyril. 
B.  XIX,  2051. 


Succinylharnstoff.  (?) 
A.  178,  240. 


22. 


23. 


Malonyläthylendiamin; 

Trimethylendiaminderivate. 

B.  XVII,  137;  XXI,  2366,  2368, 


s-Tetrachloraceton  und  Phenyl- 
hydrazin.    A.  252,  349. 
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•  — X- 


24. 


Tm 


•y — • 


25. 


Aethylendiamin  und  Bernsteinsäure. 
Chem.  N.  57,  241.  —  Zb.  1889  I,  15;  1893  I,  16. 


HD 


26. 


•  — jr- 


•  — jr 


Glutarimidin.  B.  XXIII,  2945.     Acetonylenbiuret.  B.  XXV,  1567. 


27. 


•  — X 


•  — y 


Triäthylentetramin. 
J.  1861,  514;  1873,  698. 


28. 


jr jr. 


\ 


y ßr — • — jf 


Triazoessigsäure.  (?) 
J.  pr.  [2],  38,  531;  39,  121. 


29. 


• — y- 


•  — y- 


-jr- 

I 
■jr- 


30. 


Succinyläthylenphenylhydrazin. 
A.  254,  123. 


•  — y 


y — •  —  • y 


G.  XXm  [1],  395. 
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1.    ^<^\  ^ 


2.     •C»|  IV 
#  — 


Pyrrolin.     B.  XVI,  1536. 


Diazoester.    B.  XXI,  2639  £L 
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• 

.    y^  I     VI 


Diese   Kombination   soll   bei   der  Reduktion   von   Nitroazoverbin- 
dungen  erhalten  werden  (M.  VI,  465). 


4. 


—  jr  — 
IV        IV 


Nomenklatur:  Pyrazin,  Ketine,  Azine.  B.  XX,  21;  s.  auch 
oben:  Piperazin. 

Theoretisches:  B.  XIX,  2518;  XX,  433. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  Ladenhurg,  Handwörter- 
buch VIII,  543. 

A.  264,  240.  —  B.  IX,  563;  XIII,  116,  836;  XIV,  1463,  1469, 
2160;  XV,  1051,  1060;  XVUI,  1365;  XX,  20;  XXI,  837,  1269, 
1947;  XXn,  559;  XXVI,  1831,  1973,  2205.—  Chem.  N.  68,  134. 
—  J.  pr.  [2]  41,  334.  —  Soc.  55,  99;  63,  1285  ff.,  1363. 


Jf- 


5. 


IV 


fV 


—  • — y 


Hippuroflavin,    Piazinderivate. 
B.  XXI,  3323;  XXV,  2952.  —  J. 

pr.  [2],  38,  310;  47,  184. 


Tetrabromdibenzylketon  und 

Phenylhydrazin. 
B.  XXn,  1369;  vgl  1478. 


X — 

7.      (    ]F 


Y 


jr — X — jK 

8.      \   ^  \      V 

y — I 


Oxon8äure.(?)A.  175,230.  — B.X, 546.       Tetrazol.  A.  273,149, 
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9. 


nr 


n 


1«.  1^1 


Tl 


o-Benzylenimid;   Isatosäure; 
Anthranil. 

Zusammenstellung: 

Kühling,  1893,  79. 

Ringschlüsse:     B.   XIH,    311;    XV, 

2105;  XVI,  2222;  XIX,  1611,  2306; 

XXn,  1677.  —  J.  pr.  [2],  33,  30. 


Diphenylazophenylen. 
M.  Vn,  375. 

Zusammenstellung: 
Kühling,  1893,  81. 


A.   261,   133. 


11. 


V 


Acetylenharnstoff;   Glycouril. 

B.  XIX,   2477;  XXIV,   606.  —  Zb.   1888,   1205. 


12. 


N==" 
V 


N 


N 

V    I 


Lactam   der  (4) -Hydrazipyrazolon- (3) -carbonsäure.     B.   XXVI,   2047. 


13. 


V 


VI 


Nomenklatur:  Indolderivate. 

Theoretisches:  Bamberger,  B.  XXTV,  1760:  Centrische  Bin- 
dungen.   Vgl.  G.  XXin  [2],  481. 

ßingschlüsse.  Zusammenstellungen:  Laderibtirg,  Handwörter- 
buch V,  248.  —   Sedig,  1892,  723.  —   Kühling,   1893,  82,  99. 

A.  140,  29;  163,  141;  227,  362,  374;  232,  216;  236,  126  ff.; 
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239,  212  ff.;  242,  367;  246,  334;  248,  106  fL;  253,  20;  272,  201. 

—  B.  n,  680;  X,  692,  1262;  Xm,  187,  2259;  XIV,  823,  832, 
1742,  1921;  XV,  56,  2552;  XVI,  710,  2217;  XVn,  1072,  2598; 
XrX,  1065,  1567;  XX,  3395,  3415;  XXI,  124,  1076,  1811,  3363, 
3432;  XXn,  1924,  2351;  XXTH,  3344,  3290,  3432;  XXIV,  693, 
774,  978,  1476,  2957,  3060;  XXV,  2860,  2977;  XXVI,  1340, 
2176,  2452,  2638.  —  Bl.  28,  558.  —  Chem.  N.  68,  269.  —  G. 
Xin,  358,  378;  XU  [2],  389.  —  J.  1877,  788.  —  J.  pr.  [2],  42, 
383;  43,  111,  303;  46,  564.  —  M.  Vn,  238;  Xffl,  181;  X,  252. 

—  Zb.  1891,  n,  62. 


14.  <"  V 


0 


Nomenklatur:  o-Xylylenimin,  Isoindolderivate. 

Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  134,  136. 

Ringschlasse:  A.  41,  110;  232,  233;  251,  316.  —  Am.  3, 
28.  —  B.  X,  1556;  XI,  1682;  XVffl,  1257,  1499;  XIX,  1398, 
1498,  2373;  XX,  2235;  XXI,  88,  1891;  XXIV,  2405;  XXVI,  531, 
710,  3077.  —  J.  pr.  [2],  35,  295.  —  Zb.  1888,  1265. 


15. 


/,  \ 


7  •       ü        •  16.    • — •C     W       '^ 


m-Benzylenimid.  Pyrroylbrenztraubens&ure- 

A.  259,  60;  vgL  B.  XX,  1537.  anhydrid. 

B.  XXni,  1795,  2154. 


17.    j     V 


Pyridazinderivat.     B.  XXEQ,  1797. 
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>•- — -( 


Nomenklatur:  Isoindazolderivate;   s.  auch  Indazol:  Eombination 
von  in  +  IV-j-VIgliedrigen  Ringen. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  iSee%^  1892, 734. — KiMing, 
1893,  210. 

A.  212,  333;  221,  361;  227,  303;  264,  131.  —  B.  Xffl,  679; 

XXn,  321;  XXIV,  2370  ff.  (vgL  XXYI,  1901);  XXV,  1764,  3160, 
3169,  3694. 

19.    V    V     j      Ifl 


Nomenklatur:    Anhydrobasen.  Hamstoffderivate. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  iSiee/i^,  1892,  763.  —  KiMing, 
1893,  177. 

A.  205,  113;  208,  278;  238,  221,  244.  —  B.  V,  195,  920;  X, 
1692;  XI,  826;  XV,  1493,  2703;  XVin,  2943;  XIX,  723,  1767, 
202G,  2661,  2978;  XX,  1586  ff.,  1878,  2853,  3258;  XXI,  594, 
2307,  2403;  XXH,  604,  1635;  XXffl,  1042  ff.,  1879,  3425,  3463, 
3621,  3634,  3799,  3800;  XXIV,  627,  632,  793,  2499;  XXV,  270, 
607,  861,  1992,  2721,  2826;  XXVI,  187,  194  ff.,  2760,  2779,  3092. 
—  J.  pr.  [2],  39,  200;  41,  166,  321.  —  Soc.  63,  1405. 


Nomenklatur:  o-Azimide. 

Theoretisches:  vgl.  auch  unten  die  Kombination  von  III-,  IV-, 
Vlgliedrigen  Systemen. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  ^ee/i^,  1892,  784. —  Kühling, 
1893,  231. 

A.  255,  339.  —  B.  IX,  219,  1524;  XV,  1878;  XX,  2999; 
XXI,  594,  2303;  XXIH,  1843,  3426;  3464;  XXV,  899;  XXVI,  2736. 
—  J.  pr.  [2],  41,  165. 
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X «  ^ 

21.  <    H    \     y\ 


V 


Nomenklatur:  Xanthin;  Hamsäurederivate.   Bl.  [3],  IX,  913. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch 
V,  1.  —  Sfidig,  1892,  764. 

A.  215,  253;  251,  256.  —  B.  XXIV,  3419;  XXIV,  1918.  — 
M.  VI,  356;  Vm,  201,  584. 


-^V 


22.    I       VI      I       VI 


Nomenklatur:  Chinolinderivate ;  Carbostyrilderivate. 

Theoretisches:  Baeyei-  und  Jackson  (B.  XIII,  115):  Parallelismus 
zwischen  Bernsteinsäure,  o-Cumarin  und  o-Amidohvdrozimmtsäiu«.  — 
Bamberger  (B.  XXIV,  1760):  Centrische  Bindungen. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellimgen :  Metzger  (s.  o.  bei  Pyridin), 
1885.  —  Ladenburg,  Handwörterbuch  II,  533.  —  Reissert,  Das 
Chinolin  und  seine  Derivate.  Braunschweig,  Vieweg  1889.  —  Ckünv- 
BuchJca,  Die  Chemie  des  Pyridins  ibid.  1891.  —  Seelig,  1892,  690. 
—  KüMing,  1893,  248. 

Neuere   Ringschlüsse  (seit   1890):   A.  262,  133\   165,  177 
265,  255.  —  B.  XXIH,  1023,  1115,  1904,  2068,  2363,  2628,  3669 
XXIV,    1606,    1721,   2116,   2623,   2990   3962;   XXV,  1754,  2072 
XXVI,  1353,  1393,  1813,  (R)  654.  —  C.  r.  106,  142.  —  G.  XXIH 
[2],  106.  —  Soc.  63,  108.  —  Zb.  1893  [2],  454. 


23.  VI       I      VI 


Nomenklatur:  Isochinolin. 

Ringschlüsse.  Zusammenstelhmg:  iSrr/?^,  1892,700.  —  Kühling, 
1893,  443. 

B.  XVn,  1174;  XVin,  2449,  3472,  (R)  830;  XIX,  830,  1172, 
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1654,  2354,  2368;  XX,  2502  ff.;  XXÜT,  3167;  XXIV,  3974;  XXV, 
733,    892,    1138,   3566;   XXVI,  764,  1206,  1904.  —  M.  IV,  116. 


24.      N     VI  ^  VI 


Dioxyhexahydroisophtalimid.     A.  278,  50,  55. 


25. 


VI 


yi 


^ 


Dieses  System  wurde  vielfach  in  den  Salzen  der  Amidotriphenyl- 
carbinole  angenommen;  vgl.  die  einschlägige  Litteratur  bei  Sckulx, 
Chemie  des  Steinkohlentheers.  Braunschweig,  Vieweg,  und  Mülhäuser, 
Technik  der  Rosanilinfarbstoffe,  Stuttgart,  Cotta.  üeber  die  Frage,  ob 
ein  stickstoffhaltiger,  sechsgliedriger  Ring  in  diesen  Verbindungen  an- 
genommen sei  vgl.  Richter,  B.  XXI,  2478.  —  0.  und  O.  Fischer,  B. 
XVIV,  725;  XXVI,  2221.  —  Nietxki,  Chemie  der  Org.  Farbstoffe 
1889,  87.  —  Rosenstichl,  C.  r.  116,  194.  B.  XXVI,  R.  151.  — 
L.  Meyer,  Ph.  Ch.  XI,  426.  —  Miolati,  B.  XXVI,  1788,  femer  ßl. 
[3]  IX,  833. 


,-^\ 


26. 


VI 


VI 


Cinnolinderivate.     B.  XVI,  677,  680;  XVn,  677,  723;  XXV, 
2847.  —  Vgl.  Seelig,  1892,  782.  —  KiMing,  1893,  507. 


27.      j      VI  VI 


Chinazolinderivate.     o-Benzkreatinine:  Phenmiazine. 

Ringschlüsse:     Zusammenstellung:     Seclig,    1892,     765.      — 
Kühling,  1893,  518. 

A.  48,  343;   128,  257  ff.;  139,  335.  —  B.  XI,  1986;  XIX,  75, 
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1608,  2342;  XXI,  1538;  XXÜ,  1139,  1665,  2614,  2683,  2933; 
XXm,  2187,  2655,  2809;  XXIV,  507,  1157  ff.,  3050,  3091;  XXV, 
2855,  3012,  3080;  XXVI,  1349,  1385,  1891.  —  J.  pr.  [2],  31,  124; 
36,  144,  155;  39,  140;  40,  2;  43,  214,  441,  474;  44,  416;  47, 
344;  48,  538.  —  R.  X,  6.  —  Pinner,  1892,  292.  —  Zb.  1893 
[2],  581. 


28. 


^•^^*  T— r— T^    ? 

VI     I    VI     I  od^  M^  M^       ^     I 


Chinoxaline. 

Theoretisches:  Diese  Verbindungen  werden  teilweise  auch  als 
Kombinationen  von  zwei  viergliedrigen  mit  einem  sechsgliedrigen  Bing 
aufgei^sst 

Ringschlüsse.  Zusammenstellungen:  Lad&nbwrg,  Handwörter- 
buch Vm,  427;  Sedig,  1892,  768.  —  Kühling,  1893,  536,  582. 

A.  237,  334;  248,  71,  86;  254,  90.  —  B.  XVII,  103,  318. 
R.  519;  XVni,  865,  1228,  2871;  XIX,  8,  174,  423,  485,  1253; 
XX,  27,  1191,  2207,  2544,  3257;  XXI,  378,  382,  1414,  2592; 
XXn,  443,  2130;  XXm,  166,  1050,  3626;  XXIV,  719,  2368;  XXV, 
492,  605,  952,  1628,  2416,  2843;  XXVI,  192,  198,  202  fL,  1347. 
—  J.  pr.  [2],  43,  159. 

29.      I      VI      I      W      I 


Phtalazine.  Vgl.  Kühling,  1893,  513.  —  B.  XIX,  2277, 
2309;  XXVI,  418,  512,  532,  1377,  2210.  —  J.  pr.  [2],  35, 
285,  291. 


30.    .VI  /    VI       • 

V  \    / 

7r # # 

m-Phenylenharnstoff.     A.  228,  212.  —  B.  XTV,  2177;  XX, 
2124;  XXIV,  2113.  —  J.  pr.  [2],  38,  123,  132, 
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31. 


VI        VI       I       (?)      oder 


X-N=. 


X— N=* 


Chinondioxime. 

A.  243,  273;  255,  187.  —  B.  XIX,   2011,   2991;  XX,  1247. 
M.  Vn,  381;  Vin,  475;  IX,  133. 


32. 


«1    n     I 


33. 


^ 


Triathylendiamia.  J.  1858,343.        Naphtyridin.  B. XXVI,  2138. 


34. 


I     VI      I     W      I 


Phentriazine: 

35 


.  y^  VI*       VI         I 

V  \     / 

TT « 9 


A.  240,  133.  —  J.  pr.  [2],  35,  262; 
37,  432;  43,  447  ff.;  48,  92.  —  Zb. 
1893  [2],  581. 


J.  pr.  [2],  29,  273. 


r^ 


36. 


•/'-^•/'Nr 


VI 


VI 


37. 


VI 


VI 


^ 


B.  XXV,  445  ff.,  3206,  3540; 
XXVI,  2788.  Vgl.  KiMing  1893,  612. 


B.  XXVI,  1512. 


38. 


VI 


VI 


•N- 


39.    y    VI 


-N 


VI 


-N 


\ 

« 

/ 


Phentetrazin. 
J.  pr.  [2],  41,  176. 
Vgl.  Kükling,  1893,  622. 


Bl.  [3],  IX,  913. 
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X X • 

40.     •     VI    i    VI     • 

Malonsäurehydrazidderivat 
B.  XXI,  1242. 


41.  VI 


VII 


• ^ — ;r 

42.    I       Vi       I        «        \' 


a.  XXII,  [2],  510. 


Carbazostyrilderivat. 
B.  XVI,  1450. 


^3.  I     VI     I  vn 


•  — jr, 


/  \ 


44.  W       I       VM 


p-Phenylenharnstoff. 
A.  228,  225. 


Phtaluröid. 
A.  214,  23. 


45 


VI 


-y — • — X 


46.  VI 


X • 


Aconito-toluylendiamin, 
B.  XXI,  668.  —  Zb.  1893  [2],  201. 


B.  XXm,  1819. 
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-             « — • — • •  7             T           \ 

47.    I      B       I             K           Nr  48.     (      W      I     K     V 

k> V^/\   / 

Versuche  zur  Darstellung:  Tetraäthylen triamin. 

G.  XXII  [2],  510.  B.  in,  762. 

III.  Tricyclische  Systeme. 

• — •  • • 

1.   j<b|   ly  !■>        oder  (?)         j^l     y  \, 

^# •  ^» — «-^ 

Tetroldianil.     B.  XIY,  933.  —  J.  pr.  [2],  6,  151. 

2.       /T  ^  ?\^  3.     •>!"|  nr   I      vi      1 


Kondensation  von  Pyrrol  und  Indigweiss. 

Aceton.     B.  XX,  2458.  A.  48,  257 ;  136,  96.  —  B.  XV,  54. 


•^1  ly  I     ü     j 


Indazol. 

Ringschlüsse.  ZusammensteUungen :  Ladenburg,  Handwörter- 
buch V,  230.  —  Sedig,  1892,  735.  —  Kühling,  1893,  210. 

A.  221,  280;  227,  316,  324.  —  B.  XXTH,  3643;  XXIV,  959, 
2370,  3059,  4110;  XXVI,  216. 


5.      '^\    ^    \       ^       I 


Azimide.     Theoretisches:  A.  240,  112. 
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Ringschlüsse.     Zusammenstellungen:    Ladenburg,   Handw5rtei> 
buch  n,  187.  —  Sedig,  1892,  784.  —  Kühling,  1893,  231. 

A.  115,  251;  240,  112;  249,  352;  255,  329.  —   B.  IX,  222; 
XV,  1881,  2195;  XVm,  3135;  XIX,  1758;  XXI,  545. 

^* — • 

I 


Chinazolderivat  A.  253, 44.      Chinizin.     IL   VII,    196.     Vgl 

Pyrazolone,  zu  welchen  die  zu- 
erst von  Knorr  als  Chinizinabkömm- 
linge  bezeichneten  Verbindungen 
gerechnet  werden. 


8.    ,_.._.^  \.  9-        V  I  r  I     v 

I    IT    I    »'        ^ 


Diiaopropylindol.  B.  XXI,  3432.         Siehe  Chinolin  p.  698.  No.  22. 


10-     T  w  T  B   I     -n      I        siehe  I      "      I      "^ 


[llLl  '  i 


p.  699.  No.  26. 


y-.-^  N 


11. 


^  \  ^  \      VI      I  siehe  I      n 


B.  XXVI,  2778.  —  Soa  63,  1404.  p.  700.  No.  28. 
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'— I— <  ^^  jr—Jt—.^  \. 


jr jr, ^ 

Phentriaüin  (s.  a.  o.  p.  701).    B.  Phentetrazin  (s.  a.  o.  p.  701). 

XXn,  2806,  2818;    XXIV,   1009.  B.  XX,  1177. 

—  J.  pr.  [2],  41,  175.  —  Zb.  1891,  VgL  KvMmg,  1893,  622. 

n,  701. 

u    Z"-/^  ,»    /V/\ 

• ^  • • • • 

Hexamethylenitan.      van*i    Hoff,  Dipyrrol. 

Ansichten  I,  120.  —  A.  109,  250.     B.  XX,  856;  XXI,  1478,  3929. 
—  C.  r.  84,  247. 

A-A 

17.  1  VI  I  nr  I  VI  I 


16.    •>^»    >  T  «  ^  ,        , 

'- — •-     -•  \/     \/ 


Aldehydine.  Dipiperideln. 

Zusammenstellung:  Ladmburg,  Hand-       B.  XXII,  1000,  1325,  1339. 
Wörterbuch  I,  210.  KiMing,  1893,207. 
B.  X,  1126;  XI,  590,   1653,   1656; 
XXIV,  2507  ff. 


.     V •       VI      • — y       19.  -»"^     V  yi      I      y    \ 

B.  XX,  329;  XXH,  1652.  B.  XXII,  1292. 

49 
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-JVC 


YE 


I        V  >* 


Diazimidobenzol.     B.  XXVI.  2960. 


21.  •       VI      • •      VI 

\  /  \  / 


\ 


Carbazol.  Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  731.  —  Kühling, 
1893,  127. 

Ringschlüsse:  A.  167,  125;  174,  180;  278,  106.  —  B.  XX, 
233;  XXII,  2185;  XXIII,  3267;  XXIV,  200,  306,  1033,  2597; 
XXV,  128;  XXVI,  1703.  —  G.  XXHI  [2],  481  (Theoretisches). 


22. 


VT 


VI 


23. 


VI 


VI 


Phenylenpyridinketon. 
B.  XXn,  408;  XXHI,   1228. 


A.  249,  123. 


jr- 


24. 


VI 


n 


Naphtostyril.     B.    XVm,    75;    XIX,    1131;    XX,    222,    243. 
Vgl.  Kühling,   1893,   126. 
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^  I 1 

25.    f^      ^•'^       >     oder     26.    \  ^\ 


a-NaphindoL     Zusammenstellung:   Ladenburg,   Handwörterbuch 
Vn,  566.  —  KüMing,  1893,  107. 

Ringschluss:  A.  239,  229.  —  B.  XXI,  116;  XXVI,  2550. 


JT 


^-^    ^^«-^      ^%  oder  jf . 

27.  I      VI      I      VI      I  28.<       V     I      VI     ]      VI      I 


/•\./  "•-•-. 


^-Naphindol.     Zusammenstellung:    Ladenburg,  Handwörterbuch 
vn,  566.  —  KiMing,  1893,  107. 

Ringschluss:  A.  236,  174;  253,  40.  —  B.  XXI,  113;  XXV, 
2476,  2699;  XXVI,  2550. 


29.    •^ 


30.     <       V  VI  VI 


V  VI  ^^-     "x^ 

I  I  X — • 


Lilolin.     B.  XXVI,  1298.  Aethenyl-^-/J-naphtylendiamin. 

B.  XX,  1250. 
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• Jf 


31. 


i. 


VI 


VI 


Zusammenstellung:  KiMing,  1893,  190. 

Aethenyl-a-/S-naphtylendiamin.  A.  263,  315.  —  B.  XVni,  2161; 
XIX,  799;  XX,  2471,  2628;  XXIU,  1044;  XXIV,  2051;  XXV, 
2714;  XXVI,  191. 


33. 


YI 


-JVk 


Dicarbonyl-TriamidobenzoL 
J.  pr.'[2]  38,  135. 


'^j^y^ 


B.  XXrV,  2504  ff. 


34. 


r — iT 

I  V 


\ 


VI 


VI 


Anhydrid  der  o-Amidodiphenylmethylpyrazolcarbonsäure. 
B.  XVm,  2256. 


35. 


ji  — j» 
X — • 


-nl 


VI 


36. 


'       VIU 


VI 


Aziraidonaphtalin. 
A.  255,  343.     B.  XXI,  184. 
Vgl  Kühling,   1893,  244. 


Citratoluyiendiamin. 
B.  XXI,  665. 
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38. 


37. 


VI 


VI 


VI 


Hydroakridine.     B.  XVm, 
1444;  XXV,   735,   1980.  — 
Akridon.    A.  276,  45. 


Phenantridin.  A.  266,  138; 
276,  246.  —  B.  XXIV,  598; 
XXVI,1962.— Zb.l891[l],362. 
Vgl  MJUmg,  1893,  404,  418, 


VI 


39.  • 


VI 


VI 


Zusammenstellung:  KüJüing,  1893,  404,  411. 
a-Naphtochinolinderivate.     A.  249,  116.  —  B.  XVH,  545, 
1711;  XXI,  531;  XXm,  1231.  —  Bl.  49,  242,  —  M.  H,  165. 


VI 


VI 


40. 


\, 


VI 


VI 


41.      . 


VI      I      VI 


'/J-Naphtochinolinderivate. 

Zusammenstellung:  Kühling, 
1893,  404.  —  A.  249,  135.  —  B. 
XVn,  1711;  XX,  3155  ff.;  XXII, 
259.  —  BL  49,  242. 


Naphtalsäureimid. 

A.  276,  9.  —   B.  XX,  368, 
659.  —  Zb.  1893  [1],  572. 
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I    yi 


42.    .'-^   \.^^  \-  43. 


VI       I       VI 
X 


I      ^  VI  I      VI       I 

a-Naphtindol  (s.  o.  p.  707).        Julol.  Ygl  Kühling,  1893,421. 
A.  239,  230.  B.  XXIV,  844;  XXV,  108,1190, 

2800. 


\ "  /— \ "  / 


Diphenylenazon;  Phenazon.     VgL  KüMingy  1893,  516. 
B.  XXIV,  3081,  3883;  XXVI,  2239.  —  Jb.  1891,  424. 


DiäthylendipiperidyL     B.  IV,  739. 


46.     I      Yl        I       ik       !       TI 


I 


Phenazine  (s.  auch  unten  Kombination  von  IV-f-IV-f-VI-f-VT). 
Induline. 

Ringschlüsse.  Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  778.  —  KüMing, 
1893,  589. 

B.  XXII,  3039;   XXHI,  843,  844;   XXIV,   1339,   2168;   XXV, 
3009;  XXVI,  1195,  1657,  2373;  XXVn,  153, 
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¥1 


47. 


'X^ 


I     VI      I     VI     I 


VI         VI 


i-- 


Naphtochinoxalin. 
B.  XVm,  2426;    XIX,  180;   XXIH, 
1395;  XXIY,  719, 1870,  2369,  2679; 
XXV,  2006;  XXVI,  618. 


48. 


l 


VI 


Sedigy  1892,  759. 


Phenanthroline  und  Pseudophenanthroline: 
Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  424. 


1 " 


VI 


49. 


50. 


YI 


VI 


YI 


YI 


\r^ 


^ 


B.  XVI,  674;  XXTT,  246,  253;  XXIV,  1731,  1740,  1745,  2128. 
—  M.  m,  571;  V,  532. 


51.         VI 


52. 


VI 


V! 


/    \ 

»       YJ       • 

\ 


VI 


YI 


\ 
/ 


A.  274,  373,  376.  —  B.  XIX,  2377;  XXII,  249.  —  M.  IV,  570. 
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oder 


VI 


VI 


53. 


i" 


n     I 


54. 


n 


B.  XXTT,  253. 


Triazine: 


55.  .r^^»-^  N 

I    vr   t    VI 


VI 


56. 


B.  XXm,  50'7. 


B.  Vn,  315. 


IV 


57.         Yl 


VI  VI 


-X- 


y^ 


j^ 


58.         VI 


Yl 


VI 


^ 


Antetrazine. 
B.  XXn,  2614.  —  i^nner;i892,292. 


Dichinoxalin 

« 

(auch  als  aus  {IV\  -{-Ylglieäiig&r 
Kombination  ibestehend  aufge- 
fasst).     B.*XXn,  1650. 
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59.  I     \1      j     VI      I      VI 

Alloxazin. 
B.  XXIV,  2364,  3030. 


60. 


\i 


./^ 


x'  ^ 


■y 


Dichinozalin. 
B.  XXn,  444. 


<a; 


61. 


m   I 

I 

/ 


/   VI     • — •     VI     i 

\    /    \    / 


\ 


Diphenimid.     A.  247,  270;  252,  25.  —  B.  XXI,  2356. 
VgL  KiMing,  1893,  624. 


y jf 


• — • 


vm 


62.  •- 


Yl 


1 


63. 


MSL 


B.  XXV,  3287;  XXVI.  1704. 
VgL  KiiMing,  1893,  625. 


A.  247,  274. 


64.    (     YI 


vm       I  YI 

J.  r.  G.  16,  577, 
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n 


jr—K 

65.  (   Yi   I      vni 

Azobenzylamidophenol.     B.  XXIH,  1783. 


.^'\^^'~-^^ 


66. 


VI 


Dt  »N^   YI 


\ 


Phtalsäure-m-phenylendiamid.    B.  X,  1160. 


67.  . 


VI    I       K       I     W    I 

y 

Azodibenzylamin.     B.  XXIV,  3559;  XXV,  3678. 


68.         YI 


w 

IX        I    TI 


^' 


Imidophenylbenzylglycocyamidin.    B.  XVIII,  2414. 


X- 


\    / 


(") 


-X 


Carbodiphenylin.     B.  XXII,  3014. 
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70-    I    VI     I  I  I     VI 


1    ^   j 


Dixylylendiimin,  auch  als  Kombination  von  CY)2+(VI)2  aufgefasst 

B.  XXIV,  2407. 


jC' — • — • 

71.  I     VT     I  X  I     YI     I 

Indolin. 
J.  1877,  511;  1880,  586.  —  Vgl.  Kühling,  1893,  627. 


» •  • • 


m-Amidobenzoid.     B.  XVI,  1321. 


VI 


^ — *\ 

73.     •C^'     VI      >       X 


-r— /' 


Imidophenylbenzylglycocyamidin. 
B.  XVm,  2414. 
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T 


-JV ;A^ 


74. 


75. 


76.  * 


VI   M"      VI 


Azobenzidin.    B.  XVII,  466. 


1 


m 


•— — • 


xnr 


f 


VI 


•  ./• 


oder 


VI 


• 

1 


VI 


XV 


jr^ 


J 


CitrobenzidylsEure.    B.  XXI,  663. 


rv.  Tetracyclische  Systeme. 


VI 


1.  • 


VI 


jiv^ 


Azimidonaphtalin  (vgL  oben  Kombination  von  V-|-VI-|-VI). 
A.   255,  354.  —   B.  XYin,  3136;  XX,  1172. 
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2. 


Tartrandibenzamimid.    A.  232,  165. 


3. 


Akridinderivate. 

Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  431. 

A.  224,  3;  276,  39.  —  B.  XVI,  1609,  1802;  XVU,  102,  1370; 
XVm,  692,  1446;  XIX,  2452;  XX,  1552;  XXn,  359;  XXIV,  2041; 
XXVI,  1036,  3085.  —  Jb.  1891,  464.  —  Seh.  J.  No.  381,  382,  383. 


.   I     n       IT     F       n 


Phenazine  (vgl.  oben  Kombinationen  VI -|- VI -|- VI). 

Ringßchlüsse.  Zusammenstellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch 
Vm,  545.  —  Kühling,  1893,  553. 

A.  236,  322;  262,  262.  —  B.  XIX,  725,  2206,  3257;  XX, 
323;  XXI,  1227;  XXn,  859,  1983;  XXIH,  1854;  XXIV,  3827: 
XXVI,  381.  —  Chem.  N.  68,  271.  —  Seh.  J.  No.  352  ff.,  356  ff. 
—  Sog.  63,  1408. 
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,  J% w 

ly  I  ly  I 

• iV — •■ 


VI  I 


¥1 


5.1  ly  I  ly  I  VI   I   VI    |6.._^]._^l 


Naphtotriazine.    Vgl  KiMing,  1893,  618. 
B.  XXIV,  1004  ff.  Caiem.  N.  61,  188. 


• • 


7. 


• • 


( „  y 

Y     • •      V 

/     \ 

Mellitsäureimid.    J.  pr.  [2]  32,  238. 


8.  VI        Y  X  ^  M'^ 

Dixylylenammoniumbase.     B.  XXIV,  2403. 


9. 


VI 


Y 


VI    I 


o-Benzylenindol.     B.  XXII,  2022. 


10. 


VI 


VI 


-jr-. 


Phtalamidone. 


B.  XXIV,  630;  XXV,  1985. 
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11. 


VI 


Y     I    VI    I    VI 


1 


Phenyl-^-naphtylcarbazol.     A.  202,  1. 


•-^.  • 


12. 


VI 


VI 


VI 


•^./'^.z* 


Anhydrid   der  Desoxybeiizoin-o-dicarboniinidosäure.     B.  XXIV,   2823. 


./•\.^' 


13. 


VI 


I  V.- 


\l 


Carbazolderivat.     ß.  XXV,  2734. 


14. 


oder 


15. 


•        • 


fr • 


VI         VI 


-jr—^  VI  N 


• •. 


x.^/ 


Phenyl-a-naphtylcarbazol.     B.  XXIII,  2468. 
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m 


16. 


/  n  \-/  V.  \ 

\      /      \      / 


17. 


'(  Y  \     VI 
V— i 


Y£ 


•  — • 


Carbazocridon.   ö.  XXI  [2],  351;         Anhydrosalioyldiamido- 

XXm  [1],  3.  phenanthren.     Soc.    41,    146, 


18 


1 


VI 


VI 


YI        VI 


1 


Phenonaphtakridon.    B.  XXYI,  2597. 


19.         YI    I    VI    I     YI    I     YI    I 

^-Anthrachinolinderivate.     Alizarinblau. 
Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  408,  419. 
B.  XVn,  170.  —  Seh.  J.  No.  256. 


20. 


a-Anthrachinolinderivate. 
Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  408,  419. 
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21. 


J(Q 


VI 


^.Z-  ^./^  \-^  \ 


I 


W  Yl 


H 


A,  276,  23.    Vgl.  KiMing,  1893,  410. 


U 


VI 


22. 


23. 


I  «f 


k'i 


VI 


a-Chrysidin.  A.  266, 155, 163, 166.  ^S-Chrysidin. 

Vgl.  KiMing,  1893,  405.  Vgl  JKWtw^,  1893, 405, 418. 


-^, 


24. 


VI 


Tzr 


B.  XX,  442. 


25. 


Naphtalintetracarbonsäureimid.     B.  XX,  368. 


4« 


722     Reaktionen:  Ringschlüsse  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 


jr. 


YI 


X^ 


YI 


26. 


YI 


VI 


27. 


YI 


YI 


YI 


YI 


Xenylendihydropyrazin.  Benzo-p-phenanthrolin. 

B.  XIX,  112;  XX]  268;  XXI,  2362.  A.  274,  365. 

—  Chem.N.  68, 134.  —  Soc.  63, 1286. 


28. 


VI 


vn 


VI 


VI 


EurhodoL     B.  XX,  577;  XXV,  1171. 


29. 


Eurhodine,  Rosinduline  etc. 

Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  772,  ISO.  —  KüMing,  1893, 
563,  603. 

A.  256,  245;  262,  243.  —  B.  XIX,  442;  XX,  573,  577  ff., 
1169,  2474;  XXI,  1598,  2622;  XXIII,  840,  2453,  2787,  3804; 
XXIV,  587,  2169;  XXV,  496,  1171;  XXVI,  188,  577,  2597.  — 
Chera.  N.  68,  271.  —  Jb.  1891,  476,  479,  480,  482.  —  J.  pr.  [2J, 
43,  268.  —  Seh.  J.  No.  354  ff.,  361  ff.  —  Soc.  63,  1377. 


V.  Pentacyclische  Systeme. 
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A 


30. 


VI 


VI 


VI 


•     ^ 


'X 


Echtblau  etc.     Zusammenstellung:  Seh.  J.  No.  365  ff. 

A.  256,  262.  —  B.  V,  472;  VIÜ,  1609;  XVI,  1102;  XVII, 
74;  XX,  1538,  2479;  XXI,  676,  2617;  XXIÜ,  838.  —  J.  pr.  96, 
65.  —  Soc.  43,  112.  —  Z.  1866,  136. 

Ueber  die  Unwahrscheinlichkeit  dieser  Bindung  vgL  oben  p.  639. 


X 


.'VC 


31.     I      VI 


I 


VI 


VI      I      VI 


Naphtalloxazin.     B.  XXIV,  3029. 


32.    I  VI  [ 


-X- 


YI 


XIY 


-K- 


YI 


Phtalylbenzidin.     A.  258,  364. 


V.  Pentacyclische  Systeme. 


♦ — X 

1.      IV  I   IV 
• — X — .'     VI 


/      \  IV   I  IV  I 

.;^  VI  y—x— 

• • 


Chinoxalinderivat.     B.  XXIII,  3218. 


<6* 
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^\ 


2. 


V     jlY| 


V       ivl    Y 


Tripyrrol.     B.  XXI,  3429. 


3. 


Yt 


u^Iüd 


i^)' 

^^^/ 


YI 


Chinoi»linderivat    B.'XXm,  2155. 


4.         VI 


„,, 


-K- 


VI        VI 


M 


und 


VI 


5. 


iviiv 


VI 


VI 


S.  oben  p.  722  No.  29. 


6. 


Phenanthrenpiazin.     Chem.  N.  68,  134. 


V.  Pentacyclische  Systeme. 
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ivl    V 


7. 


VI    I    V 


VI 


Diindol  (?).     BL  (3),  5,  649. 


8. 


I  VI   I  VI   I  V  I  Vi  I  n 


Leukonditolylenchinoxalin.     B.  XIX,  777. 


9-1    VI    I    VI    I     V     I     YI    I    VI 

/}-Dinaphtylenamin  und  Isomere. 
B.  XV,  2173;  XVm,  3259;  XIX,  2242. 


10. 


Hydronaphtakridinderivat.     A.  237,  273. 


11. 


\.^-^\.^-\ 


VI        VI 


I 


VI 


VI 
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12. 


Naphtazine.  Zusammenstellung:  Sedig,  1892,  775.  —  Kühling, 
1893,  604. 

A.  255,  147;  256,  249;  262,  242.  —  B.  IE,  291;  X,  772; 
XIX,  2795;  XX,  573,  1169;  XXH,  3346.  —  Soc.  51,  100. 


13. 


Phenanthrenchinoxalinderivat.     B.  XXm,  1050;  XXV,  497. 


14. 


VI    I     VI 


VI 


VI 


VI 


:ä- 


T 


'6 


Fluorindin.     Vgl.  Kühling,  1893,  587. 

B.  XXm,  2792.  —  Chem.  N.  68,  262,  269. 


/  VI  \— jv— /  yi  \ 


\  / 

.(vi) 


\I 


Dinaphtylcarbazol.     B.  XVm,  3259, 


VI.  Hexacycliache  Systeme. 
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K- 


-^ 


16. 


•        • 


VI 


VI 


xvm    VI 


.•         • 


VI 


K- 


■hT 


DitetrahydronaphtyldiharnBtoffderivat     B.  XXn,  953. 


VI.  Hexacyclische  Systeme. 


^- 


• — ■}(■ 


1        VI      IV^JlV^     YI     IVllV^ 
V       ^« — ^ — V       /• — A" — 


Ohinoxalinderivat     B.  XXm,  843. 


2. 


V[        YI    JIVIIV^ 


YI 


YI 


j8-Naphtakridin.     J.  pr.  [2],  35,  317. 


3. 


VI 


YI 


I     llY-f] 


<     VI      .- 


W     VI 


o-/?,  /J-j9-Naphtazin.     B.  XXVI,  186. 
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VI 


4. 


• •" 


t — X- 


VI 


•\. 


I    Yl      Ä^'ilV^I   YI 


Sym.  a-/?-Naphtazin.     B.  XXm,  1333;  XXVI,  185. 
ZusammeBBtellung:  Ladenburg,  Handwörterbuch  Vlll,  548. 


VI 


6. 


VI      JVjlV      VI 


VI 


# •' 


As.  a-/}-Naphtazin. 
A.  253,  29;  255,  147.  —  B.  XIX,  2794;  XXII,  3347;  XXVI, 
185.  —  Chem.  N.  54,  321.     Seh.  J.  No.  361. 


6. 


•—Jf- 


VI 


¥1 


1V|  IV 


VI 


.x* 


• »^ 


VI 


*• • 


Phenanthrazin.    A.  237,  340.  —  B.  X2I,  2951;  XXHT,  1212. 


VII.  Heptacyclische  Systeme. 


■\ 


1. 


VI 


^- 


IV    IV      VI 

— i— 1 


^- 


IV|IV     VI 

—x—K. 


Indazin.     Seh.  J.  No.  364. 


Vn.  Hepta-  und  VIII.  Oktocyclische  Systeme. 
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2. 


<^    VI    ^- 


V 


•:         VI 


v. 


VI    IIV^  IVl  VI 

VI       :• 


Naphtophenanthrazin-,  Eurhodolderivate. 
B.  XVm,  2426;  XIX,  1719,  2792;  XX,  1184,  3256;  XXm,  2645. 


3. 


-J(- 


\I 


VI     I  IV  J  IV       w 


\i 


Clirysophenazinderivat 
B.  XX,  2444. 


1. 


Vin.  Oktocyclisches  System. 


-Jf 


YI 


VI    llVIIV     VI 
V       > — N — < 


• •' 


VI 


VI 


VI 


Chrysonaphtazin. 
B.  XX,  2444. 
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IX.  Dekacyclisches  System. 


VI 


1. 


IV^ 


T 


■K 


IV 


VI 


YI 


'    '^Ä 


\ 


IV  V 


YI 


Rhodizonchinoxalinderivat 
B.  XX,  325;  XXI,  1229. 


X.  Tessarakaidekacyclisches  System. 


*— •, 


<^  VI 


.-  _.     ^_J^_./ \._/p_.^'\.„r— t-^'^^z 


1.  VI       IVjlVl    \7     jlV  livj    VI     jivlivl    VI 

<^VI    >•  ^'  ".  'C  ^    ^ 


Phenanthrenchinon  und  Tetramidophenazin. 

B.  XXn,  450. 


I.  Monocyclische  Systeme. 
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H.  Organische  heterocyclische 
Systeme,  \velche   Sauerstoff  und 
Stickstoff  als  Ringglieder  enthalten. 


I.  Monocyclische  Systeme. 


1. 


III 


0 


-N 


Dieses  System  wird  in  den  sogenannten  Stickstoffäthem  gewisser 
Aldoxime  angenommen. 

Theoretisches:  Minuymi  und  Corselli,  G.  XXII,  [2],  149.  (VgL 
oben  in  dem  Abschnitt  über  geometrische  Isomerie).  A.  273,  2  (wo- 
selbst Litteraturübersicht).  —  B.  XXU,  617,  1433,  3109;  XXV,  2594. 
—  Bull,  de  racad.  St.  Petersbourg  [2]  34,  259.   (Ref.:  Zbl.  1892, 1,  57.) 


2. 


Betaine.  A.  182,  172.  —  B.  XV,  1251,  2006;  XX,  652; 
XXin,  2609;  XXV,  1729;  XXVn,  168.  —  Bl.  [3],  IX,  237.  — 
C.  r.  95,  300;  104,  1520.  —  J.  1862,  333.  —  J.  pr,  [2],  43,  272. 


/V 


3. 


N 


/}-Betaine;  Isoxazole. 

Nomenklatur  und  Theoretisches:  Chisen,  B.  XXIV,  3905. 
—  Hantzsch  und  Miolati:  Einfluss  der  Kolilen wasserstoffradikale  auf 
den  Ringschluss.     B.  XXVI,  1690. 

Ringschlüsse.     Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  838. 

A.  266,  331.  —  B.  XÜI,  313;  XVH,  812;  XXI,  1150,  2178; 
XXIV,  131,  141,  233,  496,  858;  XXV,  1721,  2157,  3469;  XXVI, 
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997,  1690,  2849.  —  BL  50,  145;  [3],  9,  577.  —  Chem.  N.  63,  242.  — 
G.  XXm  [2],  80;  418.  —  J.  pr.  [2],  47,  127.  —  Zb.  1889,  I,  10. 


4. 


Oxazole. 


-N 


Theoretisches:  Bamherger,  B.  XXIV,  1761;  Glaism,  3905. 

Ringschlüsse.     Zusammenstellung:  Seelig,  1892,  837. 

A.  34,  190;  238,  354;  261,  135.  —  B.  VI,  1117;  XI,  2136; 
XVn,  2580;  XX,  2578;  XXI,  568,  924,  929,  944,  2193;  XXH, 
1151,  2221;  XXin,  1005,  2496;  XXIV,  3219;  XXV,  2383;  XXVI, 
1322.  —  Chem.  N.  63,  242.  —  J.  pr.  [2]  31,  175;  35,  461;  44, 
17.  _  Soc.  63,  469.  —  Zb.  1891,  I,  14. 


5. 


N- 


-N 


Biazolone. 

Ringschlusse.     A.  252,  72.  —    B.  XXI,   1244,  2458,  2461; 
XXm,  2821;  XXIV,  4179;  XXVI,  1316,  2869,  2876. 


6.^    V    ^ 


Furazane,  Anhydride  von  ölyoximen. 

Theoretisches:  Bamberger,  B.  XXIV,  1761. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  ümlagerung  dieses  Systems  in  das  fol- 
gende beim  Erhitzen  (A.  264,  181). 

Ringschlusse.  A.  260,  101.  —  B.  VI,  323;  XXI,  810;  XXIV, 
1231,  3503;  XXVI,  529;  XXVH,  214.  —  ö.  XXU  [1],  450. 


7. 


/^\ 


N 


N- 


Azoxime.  

lüngBchlüBae.  A.  252,  44.  —  B.  XVH,  1694  ff,  2754;  XVm, 
2578;  XIX,  1481,  1509  ft,  1670;  XX,  224  ff.;  XXÜ,  1590,  1750, 


I.  Monocyclische  Systeme. 
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2399—2459,    2764—2793  ff.,    2948—2984,    3124—3159;    XXIV, 
398,  814,  830  ff.,  3441  ff.,  3657—3677,  4176.  —  Zb.  1868,  1359. 


/0\ 


8. 


N 


VI 


Inneres  Anhydrid 
der  ^-Isonitrosovaleriansäure. 
B.  XX,  2672. 


/^v 


9. 


VI 

NX 


N 


Pentoxazoline. 
B.  XXni,  95;  XXIV, 
3214  ff.,  4253. 


10. 


» 

I        ^ 


Oxazine;  Morpholin. 

A.  259,  187;  273,  66.  —  B.  XXI,  1668;  XXH,  1119,  2084; 
XXV,  2272.  —  J.  pr.  [2],  40,  500.  —  M.  Xn,  85. 


/«\ 


11. 


VI 


N 


\n/ 


Amidoximglycolsäureeso 
anhydrid. 

B.  XXn,  3162. 


12.     ivi 


N 


Carbanilidoprodukt  des 
N-Benzylbenzaldoxims. 

A.  273,  30. 


13. 


/0\ 

NN 

l         l 


Azoxazin,  Diazoxin.     B.  XXVI,  999. 
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/-N\ 


14. 


0 


VI 


0 


^n/ 


Glyoximhyperoxyde. 

Theoretisches:  Micfioel,  J.  pr.  [2],  38,37;  Hollemann,  B.  XXIII, 
3744;  XXVI,  1403;  SchoU,  Habilitationsschrift,  Zürich,   1892. 

Ringschlüsse.  B.  XIX,  184,  1146;  XXI,  804,  2837;  XXn, 
1593;  XXm,  3496:  XXV,  717;  XXVI,  593,  997.  —  G.  XXU  [2], 
448;  XXni  [1],  417,  436;  [2],  21,  167.  —  Zb.  1892,  I,  159,  588; 
n,  972. 


15. 


16. 


1 


Oxyisobutyryl-jfif-amidoisobuttersäurelactone. 
B.  XXV,  2333,  2338,  2340. 


17. 


Diamidohexancarbonat     B.  XXTTT,  1546. 


18. 


I 

I 


X  I 


Benzuramidodiäpfelsäuretetraäthyläthen.     G.  XXTTT  [1],   397. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


0 


\ 


1. 


n 


Anhydrid  eines  o-Amidophenols. 
B.  XIII,  246,  468.  —  Vgl.  auch  Am. 
XIU,111  undÄ1ü/^/m^,1893,81,82. 


2. 


Picolinsäurebetaln. 
B.  XIX,  37. 


n.  Dicydische  Systeme. 
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'■^' 


OY 

t 


ö.  XXm  [2],  135. 


4. 


A 


I 


^ —      ■^ 

V-/ 


■    1 


— ^"V^ 


VI 


Cinchomeronsäureanhydrid.      BetaJne  der  Pyridin-/S-8äuren. 
M.  X,  157.  B.  XIX,  33,  35. 


^/N/'^t 


6. 


VI 


"o 


Benzoxazole,  Indoxazene.  Zusammenstellung:  Kühimg, 1S9S^ 
172.  B.  XXV,  1499,  3294;  XXVI,  1250,  1657,  1689,  1745, 
2455.  —  Soc.  63,  1346. 


7.     I      y 
K 


VI 


Methenyl-o-amidophenol. 

Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  160. 

Ringschlüsse.  A.  210,  384.  —  B.  IX,  465,  1526;  X,  1124; 
XI,  2264;  XIV,  570;  XVI,  1825  ff.,  1989;  XVH,  361;  XIX,  2269, 
2656;  2951;  XX,  177,  2126;  XXI,  3332:  XXÜ,  3225;  XXIII,  1047; 
XXV,  1499.  —  Bl.  25,  177.  —  G.  XXI,  281.  —  J.  pr.  [2],  37, 
28;  41,  331;  42,  442;  48,  446. 
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8. 


Diazoresorufin. 
B.  XV,  174;  XVn,  1850  ff. 
M.  V,  608  ff. 


9.    I       V      1^1 

Diazoresorcinderivat. 

A.  113,  312;  277,  212  {Jac(^(m: 

Theoretisches).  —  B.  n,  52;  XXI, 

3333.  —  M.  n,  327.     VgL  a. 

Kiihling,  1893,  224. 


10. 


Succinimidinacetonylcarbonat:  Firmer,  1892,  143. 


11.    0 


fm 


\  \ 


\ 

/ 


Benzbeta! n,  welches  beim  Schmelzen  eine  interessante  Um- 
Lagerung  zeigt  (s.  u.  den  Abschnitt  «Umlagerungen»).  B.  VI,  586 ; 
XXII,  2302. 


0- 


12. 


r 


\ 

^ 


Derivate  der  p-Amidophenole. 

B.  Vn,  809,  967;  XVH,  213;  XVm,  2914;  XIX,  315;  XXI, 
674,  887.  —  J.  pr.  [2],  8,  2.  — K  IX,  133. 


13-      I      VI      I      VI      I 


Derivate  des  Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrides. 


n.  DicjcÜBche  Systeme. 
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A.   242,   250;   257,   99.   —   B.   XVI,    1993;  XVm,  1259  fL; 
2449;  XXIV,  2347;  XXVI,  1795.  —  Zb.  1887,  511. 

Hantxsch  und   MiolaH  verfolgten  den  Einfluss  der  Radikale  auf 
die  Leichtigkeit  der  Bingbildung:  Ph.  CL  XI,  741. 


Isatosäure. 

Ringschlüsse.  B.  XVI,  2576, 

2585;  XXn,  1677;  XXV,  2979. 

Vgl.   KiMing,   1893,   477,   478. 


15. 


Phenmorpholin. 
Ringschlüsse.  B.  XX,  1523, 
1942;  XXn,  2085;  XXin,  173. 
-J.pr.[2], 20,288;  29,178,289. 


0 • • 

^Dichrolne.  B.  XXI,  249. 


o-Diazobenzo3säurederivat.  (?) 

A.  135,  107.  —  B.  V,  700;  XVII, 

604;  XIX,  2299. 


18.     I       VI       I       Y!       I 

Oxiiuanhydrid  der  Aoetoniootinsäuie.    B.  XXVI,  1512. 


19. 


20. 


Yl 


I    vn 


% 


/' 


p-Benzbetaln. 
Am.  vn,  195. 


Lakton  der  /?-Benzylphenylaoetoxim- 
o-carbonsäure.     B.  XVrfl,  2449. 

47 
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21. 


Derivate  des  p-Diazophenols. 

A.  215,  238;  234,  32.  —  J.  pr.  [2], 

33,  375. 


22. 


VI 


•\..-l^ 


VB   ^«    (?) 


Nitrosobasen. 
A.  255,  164;  263,  327. 


•^    \-/^    ^. 


23.  VI 


vn     ^0  (?) 


Dehydroacetyl-o-amidoacetophenonoxim. 

B.  XXVI,  1901. 


24. 


— 0 


VI 


m 


•— V 


Derivat  des  o-Nitrophenolamido- 
äthyläthen.    J.  pr.  [2],  24,  249. 


26.  •    VI   yi  vm    .• 

• — • — X — • 

Derivat  des  m-Phenylenoxamin- 
säureamides.    B.  XVIII,  2408. 


-JC 


26. 


VI    im 


0 
0 


27.  VI 


3mi 


Derivat  der  p-Diazobenzoösäure. 
A.  128,  164. 


Dinitrosoprodukt 
B.  XXI,  432. 


in.  Tricyclische  Systeme. 
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• — 0 


28. 


Lv- 


-X — • 


> 


29 


•  I    "^ 


K 


Salicylsäurederivat  der  /9-üramidocroton-        Derivat  der  p-Phenylen- 
saure.     B.  XXIV,  2963.  oxaminsäure.  B.  XVIII,  2409. 

• — • — a — • — • 

Derivat  der  m-Phenylensuccinaininsäure.     B.  XVJLLl,  2410. 


ni.  Tricyclische  Systeme« 


1.  0^1  nr   I      Yi     I 


2. 


Anthroxanderivat  Oxisoäthenyldiamidobenzol- 

B.  XVr,  2222.  derivat. 

Vgl.  KiMing,  1893,  171.  B.XXI,2405;XXn,1398;XXV,872. 

Vgl  KüMing,  1893,  209. 

3.  o^m 


p-Nitrosaminoderivate. 

A.  243,  372;  255,  146;    263,  300.    —  B.  XIX,  2991;  XX,  2477; 

XXI,  686,  733,  909. 
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V 


♦    VI    • — y 
\       / 


5. 


I  VI      VI 


Dichinoyltetroximanhydrid. 
B.  XX,  1607;  XXU,  3107. 

t K 

V      1 

./•--./•^. 

6.  t     VI      I      VI      1 

Indophenol. 
Litteratiir:  Seh.  J.  No.  338. 


Hydrocarbostyrillacton, 
B.  XIX,  2296. 


7. 


•\./*\./*\ 


VI 


VI 


Amidonaphtolderivate. 

B.  XV,  1846;  XVI,  1939;  XXI, 

418,  1196;  XXn,   3241;    XXV, 

3433.   Vgl.  KÜhUng,  1893,  162. 


8. 


\ 


r  •  < 

VI       I        VI 


f  ■ 

i 


9. 


VI 


VI 


Dioxymethylenchinolinderivat      Naphtalindioximanhydrid. 
B.  XXIV,  623.  B.  XVn,  216,  803,  2067;  XXVI, 

2899. 


Jf — -X 


10. 


Diazonaphtolderivate. 
B.  XX,  2067;  XXV,  427. 


11. 


IZ 


Diazoxychinaldinanhydrid. 
B.  XXI,  1978. 


IV.  Tetracyclische  Systeme. 
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12. 


VI  VI  VI 


Phenazoxine;  Oxazine.  —  Gallocyanin. 
Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  481. 

B.  XX,    942;   XXH,   3035;   XXIH,    735;   XXV,    1055,    2998; 
XXVI,  2372.  —  Ch.  R.  XVHI,  3.  —  Jb.  1891,  471,  472. 


*^7=«^/* 


13. 


VI       VI 


VI 


14.       ^ •         ^» 

VI 


YI 


CinchoninsSurebetaln. 
A.  270,  347;  276,  269. 


Diazonaphtolcarbonsänrederivat 
B.  XX,  2701. 


15 


•  f  VI    I  vi| 


VI 


r^ 


Salylkyanon.     Finner,  1892,  178. 


IV.  Tetracyclische  Systeme. 


1. 


YI 


VI 


I 


NitroBonaphtalinderivate. 
A.  255,  147.  —  B.  XXI,  687;  XXIV, 
3081.  —  VgL  Kühling,  1893,  225. 


2.   /.-\  ^    /- \ 
/     A/T      • •      VT      • 

\1/  \-/ 

Azoxydiphenyl. 
ß.  XXIV,  3082. 
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'<^A> 


•^         ^«        •^        ^# 

•  I  VT  |xn|  VI 


Sonnengelb.     B.  XTX,  3234.     Seh.  J.  No.  16. 


Toludichinoyltetrozimanhydrid.     B.  XX,  1609. 


iv|iv  I  vr   I 


6. 


ChinolinbetaXn-     B.  XVin,  364. 


•v^ 


/ 

.'    VI 

\ 


7. 


\I 


/ 


Amidophenanthrolderivat. 
B.  XXn,  3242.  —  Soc.  37,  668; 

39,  225. 


\  ^  /  \  ^  / 

• •  • • 

Phenanthrenchinonoxim- 

anhydrid. 

B.  XVI,  2178. 


rv.  Tetracyclische  Systeme. 
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8. 


YI 


I    VI     I    YI 


VI 


Neublau.     B.   XH,    2065;   XXI,    1745;   XXIH.   2247;   XXV, 
1055,  3000.  —  Jb.  1891,  469.  —  ScH.  J.  No.  342,  343,  344. 


jr- 


./^V/V>\ 


9. 


VI        VI        VI 


VI 


Pyronine.  Seh.  J.  No.  261,  262.  Vgl.  Bemerkung  p.  639, 699  sub No.  25. 


/^\  ^^\  ^'^ 

10.  VI        VI     I    VI 


VI 


T 


Resorcinblau.     Seh,  J.  NTo.  347.     VgL  Bemerkung  p.  639. 


.* •. 


^    .n    \. 


X—<       YI 


<  VI  y* — «c^  VI  j^—^ 


• — • 


-• — •- 


Azogrün.     Seh.  J.  No.  273.    Vgl.  Bemerkung  p.  639. 
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V.  Pentacyclische  Systeme« 


VI 


\. 


1. 


VI 


o^^\. 


YT 


-M^ 


VI 


Naphtophenazinoxyd.     B.  XXYI,  617. 


^v 


2. 


VI 


VI    I    VI    I 


VI 


Cyanaminderivate.     Zb.  1891,  n,  784. 


4. 


/  Y  \-/  Y  \ 

3.    hn    I  TT  I        I  VI   I  in  I 

•      ••••• 

V  Y     Y  V 

BL  51,  169. 

0 


V 


>^r^^~ 


VT 


VI 


'} 


VI 


r^i 


Methylencinchoximsftura  A.270,351;276,270»— J.pr.[2],45,253. 


VL  Hexacyclische,  VII.  Heptacyclische  Systeme. 
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6. 


TI 


TI 


• 


TT       I     VI 


^•^  \^/  ^jjr/-  \.^  \,-^ 

Oiydinaphtylamin.    B,  XIX,  2244. 
VI.  Hexacyclisches  System. 


1. 


VI 


VI    I    VI        VI        VI 


0 


/-"\.x-" 


Triphendioxazin.     B.  XXIII,  189. 

Vn.  Heptacyclisches  System. 


1. 


Echtschwarz.     Seh.  J.  No.  345.     Vgl  Bemerkung  p.  639. 


L  Organische  heterocyclische 
Systeme,   welche    Schwefel    und 
Stickstoff  als  Ringglieder  enthalten. 


I.  Monocyclische  Systeme. 


1. 


'S> 
III. 


^N 


B.  XIX,  396.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  fast  explosionsartig. 
Vielleicht  ist  die  Molekulargrösse  die  doppelte  und  der  Ring  ein  sechs- 
gliedriger.  
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S N 

2. 

rv 

Aethansulfimid. 
B.  XVm,  870.  —  J.  pr.  [2],  34, 

351. 


Methylenthioharnstoff. 

ß.  Xn,  89;  XIY,  1486  ff.;  XXIY, 

1030,  (R.)  821;  XXV,  1456. 


/K 


4. 


-N 


Nomenklatur:  Thiazole.  B.  XÜ,  1144;  XXTV,  3486; 
XXV,  60. 

Theoretisches:     B.  XXIT,  1145. 

Ringschlüsse.     Znsammenstelhing:  Seelig,  1892,  803,  809. 

A.  207,  127;  249,  8,  36;  250,  275;  259,  230,  258;  261,  1, 
137;  262,  83;  265,  108.  —  B.  X,  1965;  XII,  597;  XHI,  1579; 
XIV,  1490,  1661  ff.;  XV,  344  ff.,  1310;  XVI,  345;  XVH,  424; 
XIX,  1823;  XX,  3120;  XXI,  938  ff.,  967  ff.,  1857,  1864,  2582; 
XXn,  1144,  2984—3001;  XXHI,  158  ff.,  964;  XXIV,  262,  785, 
1118,  1124,  3486;  XXV,  60;  XXVI,  1328,  1861.  —  Chem.  N.  67, 
238.  —  G.  XXTII  [1],  93,  575 ;  [2],  438.  —  J.  1865,  525.  —  M.  H, 
775;  Vin,  408;  X,  75,  84.  —  Soc.  63,  815.  —  Zb.  1891,  ü,  23,  158. 


5. 


/^\. 


N- 


-N 


Oiazthiole. 

B.  n,  646;   XXm,  357,  2827;   XXIV,   4183  ff.:   XXV,  1587; 
XXVI,  2873,  2877.  —  J.  pr.  [2]  44,  493.  —  Zb.  1892,  ü,  404. 


6. 


V 

N 


N 


Miazthiole.  B. XXIV,  389 ff., 
3445;  XXV,  1586. 


7.  !  V   ! 

s s 

Thiurete.    A.  275,  32. 
B.  XXVI,  (R.)  646. 


I.  Mono-  und  11.  Dicyclische  Systeme. 
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8. 


VI    I 
N 


9. 


VI 


(?) 


Penthiazolin. 


Thiodiglycolsäureimid. 

B.  XXm,  91;  XXrV,  3851;  XXVI,  A.  259,  188. 

1077,  1861. 


10. 


UI 

s       s 


Thialdin.     A.  61,  2.  —  B.  XI,  1384,  1692;  XIX,  1826,  2382. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


1. 


Andeutung  der  Existenz  dieses  Systems  und  der  aus  demselben 
resultierenden  Stereoisomerie  B.  XXYI,  1684. 


VI 


0-Sulfonimide.     B.  XX,  1534.  —  J.  pr.  [2],  48,  54. 

Cleve  (1.  c.)  weist  darauf  hin,  dass  der  Ringschluss  zwischen  Stick- 
stoff und  Schwefel  nicht  allein  in  der  Orthostellung,  sondern  auch  in 
der  Meta-  und  Parastellung  erfolgt. 
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3. 


/  Y      "  ^ 


Y   I    Y   j» 


4. 


<■> 


Thiazoltriazol.     A.  265,  121. 


5.     <^    Y 


$ — • 


m-Sulfonimide.    B.  XX,  1534. 
VI 


BenzoSsäuresulfinid;  Saccharin. 
ZusammenBtellung:  Kühling,  1893,  174. 

Am.  VIII,   167,    229.   —  B.  XII,  469;  XX,  1596;  XXI,  242; 
XXV,  1740;  XXVI,  2291.  —  Zb.  1889,  II,  919. 


.5 • 

6.  .^  r 


B 


Benzthiazol.  Zusammenstellung;  Ladenburg,  Handwörterbuch, 
Vn,  167.  —  Kühling,  1893,  167. 

A.  251,  6;  259,  302.  —  B.  XI,  339;  XH,  1127,  2359;  Xm,  21, 
1224,  1236;  XIX,  1071,  1811;  XX,  64,  1790,  1799,  1895;  XXI, 
2550;  XXn,  907,  1064;  XXIII,  157;  XXIV,  1400;  XXV,  3529. — 
Jb.  1892,  487.  —  Seh.  J.  No.  98  (Thiazolgelb) ;  No.  384  (Thioflavin). 


VI 


7.    <^     V 


o-Phenylendiazosulfid. 
Theoretisches :  Jacobson,  A.  27 7, 2 1 2  (ibid. 

Ringschlüsse). 
Zusammenstellung:  Kühling,  1893,  227. 
A.  251,  30.  — B.  XXI,  3104;  XXTl,  910. 


8.   S 


/f-.-^'\. 


\ 


VI 


y- — 

Piazthiole. 
B.XXII,  2896;  XXV,  501. 
Vgl.  Kühling,  1893,  228. 


9.     V  5vn 

Diamidooiazthiolcyanidderivate.     B.  XXIU,  361   ff. 


IL  Di-  und  HI.  Tricyclische  Systeme. 


749 


10.    I      VI 


VI 


'^./•--^* 


Anhydrobenzolsulfon-o-amidobenzamid.     J.  pr.  [2],  44,  422. 


nL  Tricyclische  Systeme. 


5— T-^^T-^  ^. 

1.  Tiy     V      Yi 


Schwefel  und  Dimethylanilin. 
B.  XX,  64. 


Disulfoisophtalsäureimid. 
B.  XXm,  3115. 


3.« 


^  \-^\-     4.      ^ f 


VI 


\ 


S 


VI  VI 


-¥■ 


1, 


VI 


Thiocarbamidothionaphtole.     B.  XXIV,  1408. 
Vgl.  Kühling,  1893,  170. 


,     jC  V        VI 

5-        ^ i. 


YI 


'^  <     YL 


-jV 


NaphtopiazthioL     B.  XXm,  1395. 


Methylenrot  A.  251,  8. 
Vgl.  Bemerkung  p.  639. 
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7. 


VI 


Thiazine. 

Zusammenstellung:  Kviding,  1893,  493.  —  Ladenburg,  Hand- 
wörterbuch VTI,  172.  —  Seh.  J.  No.  348  ft  —  A.  230,  11  iL;  274, 
177.  —  B.  XIX,  3255;  XX,  933;  XXI,  2063  ff.;  XXIV,  2910.  — 
Jb.  1891,  468. 


8. 


Dehydrothiotoluidin.    B.  TTXn,  973. 


9. 


Y[ 


Yin 


VI 


./-•\ 


:k 


\ 


ThioditoIuidinharnstoffderiTat 
B.  XX,  671.  —  Zb.  1887,  9.  —  Vgl  unten  (VTI^+XV!:  p.  752  No.  3. 


x~ 


10. 


-s 


-i( 


XV 


Y[ 


YI 

• e 


Lucius'  Grön.     B.  XXIV,  1766.  —  Jb.  1891,  463. 


III.  Tri-  und  IV.  Tetracyclische  Systeme. 

rv.  Tetracyclische  Systeme. 
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1    I    V[      IV      VI 


/-^^ 


2.Ä     V 


VI 

■• — • 

XI 

,• •- 

YI 


Schwefelkohlenstoff  und 
Dipiperidein.     B.  XXII,  1334. 


Usebe'^  Grün.   B.  XXIV,  1715, 


/*"^    /^*\  ./*\  /*\ 

T  T  7  1  • 

^-  I    ^     I     ^         VI     I    VI     I 

•\       ^t^        /•^        ^•^         JL 


und 


4. 


Thiophenylnaphtylamine.     B.  XXIII,  2468. 


•v^  VI 


5. 


VI    I     YI    I    VI 


'-JY* 


Lauth^B  Violett;  Methylenblau  etc. 
A.  230,  103;  251,  1.  —  B.  XX,  931.  —  Seh.  J.  No.  348  ff. 
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V.  Pentacyclische  Systeme. 

1.  |VI|YI|VI|YI|VI| 

Thiodinaphtylamin.      B.   XIX,    2241;   XXIII,   2458,    2468; 
XXIV,  2918. 

2.      w    I   ¥r  I    ^  1   n   I  Ti 


Dithio-)J-Dinaphtylamin.     B.  XXT,  2807. 
• — •  • — • 


S.«^  XYl  ^ 

Derivate  des  Thio-p-toluidins  (s.  o.  (VT),  -f-Vm  p.  750,  No.  9.   Zb. 
1887,  10,  301  ft  

K.  Organische  heterocyclische 

Systeme,  w^elche  Sauer-,  Stickstoff 

und  Schwefel  als  Ringglieder 

enthalten. 

I.  Monocyclische  Systeme. 

•  —  • 
Taurobetaln.     H.  7,  36.  —  J.  pr.  [2],  31,  418, 


I.  Monocyclische,  II.  Dicyclische  Systeme. 
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5. 


/0\ 
0 


Amidoäthylschwefel- 
säure.     B.  XXI,  2667. 


S 


/^\. 


6. 


N 


N 


B.  XXVI, 

2837. 


/0\ 

7.       f  VI    S 

Benzoyl-Sulfobenz- 

amidinsäureanhydricL 

B.  XXV,  464. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


1. 


Pyridinsulfosäurederivat.     B.  XIX,  36. 


2.     I      B       I      ü       I 


o-Diazobenzolsulfosäure.  A.  187,  371;  198,  15.  B.  XIX, 
138.  Die  Schliessung  dieses  Ringes  ist  auch  in  der  Meta-  und  Para- 
stellung  ermöglicht.     S.  u.  No.  4  und  6. 


3. 


S 


4.   0^    VII 


\ 


N— N- 


/    VT     \ 
•        VI        • 


Derivat  der  p-Anilinsulfosäure. 
A.  274,  207ff.  —  B.  Xn,  2116. 


m-Diazobenzolsulfosänre. 
Zusammenstellung:  Kühlinyj  1893, 
61 1.  A.120, 156;  1 77,  88;  202,351 . 

48 
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'K- 


5. 


I  vm       VI 


'^ 


Thiocarbanilsulfonsänre- 

anhydrid. 

ß.  XI,  2267. 


6  ,  vm  I  Yi 


p-Diazobenzolsulfosäure. 
A.  120,  144.  —  B.  XXI,  3221. 


III.  Tricyclischc  Systeme. 

Dieselben   sind   in  den   Diazonaphtalinsulfosäuren  enthalten. 
Z.  B.  VI+VI+VI  bis  VI  +  VI  +  X.  (?) 


^-- 


1. 


VI        YI        YI 


■^X" 


.^ 


2. 


A.   247,   329,    331.  —  B.    XIX,    171Ü;    XX,    80,    2102;    XXI, 
3265,  3272.  — .  BL  26,  241. 


IV.  Tetracyclische  Systeme. 


Derivate  des  Oxythiodiphenylamins.    A.  230,  171,  173,  186; 
251,  17.  —  Vgl.  die  Bemerkimg  p.  639. 


Selen  als  Ringglied  enthaltende  Systeme. 


iiji) 


L.  Organische  heterocyclische 
Systeme,  welche  Selen  als  Ring- 

glleder  enthalten. 

I.  Monocyclisches  System. 


Selenophen.     B.  XVüI,  1326,  2256. 


II.  Dicyclisches  System. 


4J<^V    I    VI 


I 


Selenophtalid.     B.  XXIV,  2565,  2569. 


M.  Organische  heterocyclische 
Systeme,  welche  Selen  und  Stick- 
stoff als  Ringglieder  enthalten. 

I.  Monocyclisches  System. 

V 


N- 


Selenazolinderivate.     A.   250,   304  ff. 
XXV,  3049. 


B.  XXIII,   1003; 


•J8 
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II.  Dicyclisches  System. 


-1 


A. 


Piaselenole. 

Theoretisches:  Verteilung  der  zentrischen  Bindungen:  Hinsberg, 
260,  50;  Bamberger  und  Walz,  B.  XXIV,  2054. 

Ringschlilsse:  1.  c.  und  B.  XXII,  862,  866,  2895. 


III.  Tricyclisches  System. 


w — ' 


VI  ^ 


a-yJ-Naphtopiaselenol.     B.  XXII,  SOG. 


N.  Organische  heterocyclische 

Systeme,   welche   Sauerstoff  und 

Phosphor  als  Ringglieder 

enthalten. 


I.  Monocyclische  Systeme. 


1. 


0 
III 


2. 


0 P 


IV 


M.  V,  G27. 


B.  IV,  734;  XVHI,  899;  XXVII,  274, 


Phosphor  als  Ringglied  enthaltende  Systeme. 
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3. 


B.  IV,  736.  —  J.  1862,  334. 


4. 


/0\ 

VI 


B.  XXI,  336. 


II.  Dicyclische  Systeme. 


1. 


0 


n 


2.     I      VI       I 


VI 


A.  109,  369;  228,  314;  239,  301. 
B.  Xm,  465. 


A.  145,  350. 


O.  Organisches  heterocyclisches 

System,    welches    Stickstoff    und 

Phosphor  als  Ringglied  enthält. 


Tl 


VI 


Tl 


B.  XXI,  1504. 
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P.  Organisches  heterocyclisches 

System,   w^elches  Sauerstoff   und 

Bor  als  Ringglieder  enthält 

TVOYI 


Glycerinborat    J.  pr.  [2]  18,  380.  —  Z.  1866,  147. 


Q.  Organische  heterocyclische 
Systeme,  welche  Metalle  als  Ring- 
glieder enthalten. 

Hierher  wären  zai  rechnen;  Nickel-  und  Eisencarbonyl  (vgl.  Chem. 
N.  67.  95).  ^Fe^ 

/Ni\  CO         CO 

CO  ^    CO  I     VI    I 

V     I  CO         CO 


CO CO  ^CO'^ 

Ferner  die  Carbonate  der  mehrwertigen  Metalle,  von  denen  die 
Molekulargrösse  und  mithin  die  Zahl  der  Ringglieder  unbekannt  ist,  z.  B.: 

/Ca\ 

y^^\  0         0 

0    IV   0  II 

\  /  o=c  vm  c=o 


0  0 

N)a/ 

Endlich  gewisse  Schwefel-  und  Molybdän  Verbindungen,  z.  B.: 

Ft.  /""V 

OVO 


•^^S%^ 


J.  pr.  [2]  44,  511.  Z.  a.  Ch.  IV,  35. 


IL  Kapitel. 

Intramolekulare  Umlagerungen, 


Da  diejenigen  BtÜle,  in  welchen  optische  Alctivität  in  Frage  konunt, 
schon  oben  (p.  156  ff.)  ausffihrlich  erOrtert  wurden,  so  seien  hier  nur 
diejenigen  Vorgänge  behandelt,  welche  auch,  abgesehen  von  Aenderungen 
im  DrehungsvermOgen,  Verschiedenheit  des  Ingredienzes  und  des  Pro- 
duktes zeigen. 

Stereochemische  Beziehungen  lassen  sich  fOr  die  folgenden  zwei 
Elaasen  von  Umwandlungen  geltend  machen: 

L  Platzwechsel;  IL  BindungswechseL 

Der  Platzwechsel  kann  wieder  in  verschiedener  Weise  statt- 
finden 

1)  als  ein  gegenseitiger  mit  Aenderung  der  Struktur 
z.  B.  (B.  Xm.  246): 


H 
OH,  C 

ch,An_c/'\ch  ch 


0— C 


OH 


*\n— C,Hi— 0— CH, 
CH,/ 


0 
H 


2)  als  ein  gegenseitiger  ohne  Aenderung  der  Struktur: 

H— C— COOH        HO— CO— C— H 

II  =  II 

H— 0— COOH  H— C— COOH 

3)  als  ein  einseitiger  ohne  Aenderung  der  Struktur: 

■C— b  a— C— b 

II  =  II 

IT— 0  0— N 
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Der  Bindungswechsel  würde  in  folgenden  Fällen  hier  zu  be- 
rücksichtigen sein: 

4)  Desmotropie: 

C=0  C— 0— H 


H— C— H         C— H 

5)  Verlegung  der  Doppelbindung 

CHg  -  C— COOH         CH2=C— COOH 

II  =  I 

H— C— COOH  H— 0— COOH 


H 

1)  Der  gegenseitige  Platzwechsel  mit  Aenderung  der 
Struktur  tritt  häufig  in  solchen  Fällen  ein,  bei  denen  von  einer 
Kollision  der  Kohlenwasserstoffreste  gesprochen  werden  kann.  In 
diesem  Sinne  stehen  die  hierher  zu  i"echnenden  Reaktionen  im  engen 
Zusammenhang  mit  den  im  vorigen  Kapitel  (s.  p.  637)  erwähnten 
Erschwerungen  des  Ringschlusses.     Es  seien  hier  folgende  Fälle  zitiert: 

H  H  H  H 

CßHj — Cv  CgHg— C — 0— C — CßHg    =    CgHg — C — CgH^ 

>0     bezw.  !  I 


CßHs— c/  CßHs— C— O-C-CßHs  H— C=0 


H  H  H 

CeHs 


^eß& 


^6^5  —  0 

0     =     CßHe — C — CßH 


\ 

6"6 


C«H.-c/ 


I 

I 

6"6        ^       ^6^H 


CeH5-C=0 


An  Stelle  von 


^6^5 


CH3  CHg 

I 


CH3— C.  CHs— C— CHg 

I  \0     wird  unter  Umständen  erhalten:  | 

CHg— C/  CHg— C=0 

CHg 

Man  sieht,  dass  in  den  Endprodukten  in  Folge  der  Aufhebung  der 
Ringsdiliessnng    und   dos   Eintritts    einfacher   Kohlenstoffbindung    die- 
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jenigen  Systeme  erstehen,  in  welchen  die  angelagerten  Radikale  viel 
freier  schwingen  können,  als  in  den  unbeständigen  dreigliedrigen  Ringen, 
womit  die  schönste  Uebereinstimraung  mit  dem  Prinzip  der  c  dyna- 
mischen Hypothese»  sich  ergiebt  Als  letztere  habe  ich  bekanntlich 
aufgestellt:  dass  diejenigen  Konfigurationen  bezw.  Systeme  als  die 
begünstigten  anzusehen  sind,  in  welchen  die  dem  System  angehörenden 
Bestandteile  imter  den  herrschenden  Bedingungen  am  freiesten  schwingen 
können  (B.  XXIV,  1087).  Aber  auch  in  Verbindungen  mit  offenen 
Ketten  macht  sich  diese  Kollision  der  Alkylgruppen  geltend.  So  ent- 
steht z.  B.  aus: 

/J-Trimethylätliylidenmilchsäure  statt  Trimethylacetaldehyd: 
CH, 

I  CH, 

CHg— C— CHj 


H     C     OH 
COOU 

CH,- 
H- 

C     CH, 

1 

-C— 0 

Methyl]  sopropyllteton. 

H 

1 

CH3- 

C     CH3 

1 

1 
CO 

Femer 

aus 
CH3 

CH,              Schindler,  M.  XUI,  649. 

CH, 

1 

CH, 

C     < 

1 

CHjNH,  +  NOjH  = 

=  N,  +  HjO  +  CH 

1 
[j,-    C     CHj' 

•CH, 

Tissin, 

CH, 
A.  eh. 

.  [6]  29,  321. 

CH3 

1 

OH 
CH, 

1 
und  aus     CgHj — C— CHg  höchst  wahrscheinlich: 

1 

CjHs— C- 

OH 

1 
CHjOU 

CH, 

•CH, 

Escliert  und  Freund,  B.  XXVI,  2491. 

Eine  systematische  Untersuchung  der  oben  erwähnten  ümlageningen 
der  Pinakolinderivate  ist  bisher  nicht  ausgeführt,  doch  scheint  das  Di- 
methyläthylenoxyd  im  Gegensatz  zu  dem  Diphenyläthylenoxyd  nicht 
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in  den  Aldehyd  der  Isobuttersänre  übergeführt  zu  sein.  Die  relative 
ünbestflndigkeit  der  obigen  Systeme  äussert  sich  auch  in  der  verschieden 
grossen  Energie,  mit  welcher  dieselben  Wasser  addieren  (s.  u.  Kapitel  VT, 
Additionen). 

Auch  die  Wanderung  von  Halogenatomen  kann  von  demselben 
Gesichtspunkt  aus  betrachtet  werden.  Dass  Bromatorae  sich  möglichst 
weit  von  einander  zu  stellen  streben  ist  bekannt  (vgl.  B.  XXIV,  4227 
und  Jb.  1891,  179).  Hier  sei  nur  an  die  Umlagerung  der  a-Dibrom- 
propionsäure  (A.  171,  337)  erinnert: 

Br  H 

I  ! 

CH,— C— COOH     =     Br— CHsj— C— COOH 

I  I 

Br  Br 

Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  dass  in  der  zweiten  Formel  die 
Bromatome  ohne  gegenseitige  Störung  freier  schwingen  können. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  auch  auf  die  Beziehung  dieser  Er- 
klänmgsart  zu  der  so  häufig  ziu*  Geltung  gebrachten  cAbstossung  von 
negativ  und  negativ»  bezw.  «positiv  und  positiv»  und  der  «Anziehung 
von  positiv  und  negativ»  eingegangen. 

lieber  die  Natiu*  von  «positiv»  und  «negativ»  wissen  wir  tast 
nichts,  van't  Hoff  äussert  sich  (Ansichten  I,  p.  145)  gelegentlich  der 
Besprechung  der  sauren  Natur  der  Methylnitrolsäure  f olgendermassen : 

«  Die  negative  Nitrognippe,  welche  beim  Nitromethan  ihren  Charakter 
dem  Kohlenstoff  Oberträgt,  hat  jetzt  denselben  durch  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  dem  Sauerstoff  mitgeteilt,  als  wäre  die  negative  Natur 
eine  bestimmte  Bewegungsart,  die  sich  durch  fortwährendes 
ZusammenstoRsen  übertragen  lässt. »  In  diesem  Sinne  kann  man 
sich  vorstellen,  dass  die  in  gleichem  Sinne  wirkenden  Atome  oder 
Gruppen  (positive,  negative)  etwa  auch  in  analogem  Sinne  zu  schwingen 
streben.  Daraus  würde  hervorgehen,  dass  sie  für  analoge  Schwingimgs- 
bahnen  analoger  Eläume  bediirfen,  und  ihre  gegenseitige  Abstossung 
erklärt  sich  daraus,  dass  in  gewisvsen  Systemen  die  hierzu  erforder- 
lichen Räume  durch  die  Schwingungen  anderer  Atome  beansprucht  sind. 

2)  Gegenseitiger  Platzwechsel  ohne  Aenderung  der 
Struktur  wird  in  jenen  Fällen  angenommen,  die  das  eigentliche  Gebiet 
der  stereochemischen  ümlagerungen  umfasst.  Hier  sind  in  der  neueren 
Zeit  Bestrebungen  hervorgetreten,  die  Erscheinungen  auf  gemeinsame 
üi*sachen  zurückzuführen  und  insbesondere  war  es  A,  v.  Baeyer  (s.  o. 
p.  121),  welcher  die  ümlagerungen  der  folgenden  Typen 
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a — C — c       I C — c        b  — C— c 

I             Ring  I  II 

a— C— c       I C— c        b— C— o 


b  b  (1887,  p.  30) 

als  analoge  nachwies,  während  Wislicenus  in  Anlehnung  an  vanH  Hoff 
(s.  0.  p.  49)  für  die  Körper  mit  Doppelbindung  eine  besondere  Art 
der  ümlagening  annahm. 

Tritt  dieselbe  nämlich  ein  ohne  Zuhilfenahme  von  chemischen 
Agentien,  so  kann  sie  als  Platzwechsel  (s.  o.  p.  67)  oder  als 
Lockerung,  Drehung  und  Platzwechsel  aufgefasst  werden.  Bei 
der  Einwirkung  von  chemischen  Agentien  aber  sollen  Addition, 
Drehung  und  Abspaltung  als  Phasen  des  Umlagerungsprozesses  auf- 
gefasst werden,  was  durch  folgendes  Beispiel  illustriert  werden  möge : 

Br 

I 
H_C— COOH        H— C— COOH 

I        4-  HBr  =    I 

H— C— COOH        H— G— COOH 

H 
Maleinsäure  Brombemsteinsäure. 

Br  Br 


H— C— COOH  H-C— COOH 

I  (Drehung)  =  j 

H— C— COOH  HOCO— C— H 


H  H 

Br 


H— C— COOH  H  -  C— COOH 

I  (Abspaltung)  =  HBr  +  || 

HOCO— C  -H  HOCO— C-H 

H  Fumarsäure. 

Ldebermann  (B.  XXHI,  2513)  formuliert  die  unter  dem  Einfluss 
physikalischer  Agentien  (Wärme,  Licht)  sich  bei  den  Zimmtsäuren  voll- 
ziehende Umlagenmg  folgenderraassen : 
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H 
CßBg — C — H 

II 

COjH— C— H 

CO— C— H 

Isozimmtsäiire.  Anhydrid  der  a-Phenylmilchsäure. 

H 


CßHj — C — H 


Drehung  dieses  Systems  zu 


H — C— CgHg 

CO— C— H 

0 
Rückbildung  der  Doppelbindung:  H — C — CgHg 


CO2H— C— H 

Werner  (1891,  16)  hat,  wie  oben  (p.  131)  mitgeteilt,  von  seiner 
Auffassung  der  Valenz  aus  ebenfalls  eine  Erklärung  dieser  Uebergänge 
zu  geben  versucht. 

Diese  verscliiedenen  Prinzipien,  welche  der  Deutung  der  üm- 
lageningsreaktionen  zu  Grunde  liegen,  haben  bisher  noch  nicht  in  Ein- 
klang gebracht  werden  können.  Insbesondere  stehen  dem  zwei  um- 
stände liindemd  im  Wege.  Einmal  sind  die  hypothetischen  Zwischen- 
produkte (z.  B.  Brombemsteinsäure)  in  vielen  Fällen  so  beständig,  dass 
die  Möglichkeit  ihres  Uebergangs  in  die  ungesättigten  Derivate  unter 
den  Bedingimgen  der  ümlagerungsreaktionen  verneint  werden  muss. 
Zweitens  sind  die  nach  den  «positiv-negativen»  Beziehungen  abgeleiteten 
«begünstigten»  Konfigurationen  in  vielen  Fällen  gerade  die  unbe- 
ständigen. 

A.  V,  Baeyer  (A.  258,  183)  deduzierte  aus  der  relativen  Bestän- 
digkeit der  Anhydride  der  s-Dimethylbernsteinsäuren  und  der  Hexa- 
hydrophtalsäuren,  dass  in  den  ersteren  die  Korrespondenz  nicht  im 
Sinne  der  Wislicenus^schen  «positiv-negativen»  Beziehungen  (I),  sondern 
nach  dem  Schema  ü  anzunehmen  sei. 


I.    Wislieenus 

n.  V.  Baeyer 

CO,H  OHj      H 

COjH    CHj 

H 

Para 

Para 

CH4     CO,H  H 

H          CHj 

COsH 

COgH    CHg     H 

COjH     CHg 

H 

Anti 

Anti                  1 

1 

H         COjH  CHj 

COjH     CH» 

CO.H 

Spannung,  Kollisionen.  7G5 

Daß8  das  Anhydrid  von  II,  Para,  in  das  Anhydrid  II,  Anti,  über- 
geht, führt  V,  Baeyer  auf  die  Spannung  zurück,  die  durch  die  grössere 
Entfernung  der  Carboxyle  in  der  Paraform  bei  der  Verkettung  durch 
— 0 —  besteht  Auch  für  die  Umlagening  der  Hydrobenzoine 
macht  er  analoge  Beziehungen  geltend.  Die  Umkehr  der  Umlagerung 
unter  dem  Einfluss  von  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  bei  höherer 
Temperatur  habe  ich  dann  in  weiterer  Verfolgung  des  v.  Baeyer^Bchen 
Gedankens  auf  Grund  der  oben  (p.  122)  wiedergegebenen  drei  Sätze 
zu  erklären  versucht  Aus  diesen  Sätzen  ergeben  sich  (B.  XXIV,  1088) 
folgende  Forderungen,  welche  mit  den  Thatsachen  der  ümlagerungs- 
prozesse  und  dem  Befunde  der  stabilen  Modifikationen,  sowohl  in  der 
Beihe  der  gesättigten  als  der  ungesättigten  Dicarbonsäuren  überein- 
stimmen : 

a)  Unter  dem  Einfluss  der  Alkylgruppen  findet  eine  Annäherung 
der  Carboxyle  aneinander  statt. 

b)  Wird  durch  irgend  einen  Einfluss  (Wasserentziehung)  Carboxyl 
noch  weiter  an  Carboxyl  genähert,  so  wird,  sobald  der  die  Annäherimg 
erzwingende  Grund  wegfällt,  Carboxyl  von  Carboxyl  sich  entfernen 
und  zwar,  wenn  er  von  Alkylen  keinen  Widerstand  erleidet,  ohne 
Weiteres;  kommt  aber  Carboxyl  bei  seiner  Entfernung  vom  andern 
Carboxyl  in  die  Nähe  von  Alkylen,  so  muss  das  Bestreben  der  Carboxyle 
sich  möglichst  weit  voneinander  zu  stellen,  wegen  des  entgegen- 
wirkenden Einflusses  der  Alkyle,  unterstützt  weixlen  (z.  B.  durch  Dnick), 
wenn  es  ziu:  Umlagerung  kommen  soll. 

Die  von  Michael  (J.  pr.  [2]  46,  422)  gegen  die  obige  Auffassung 
der  Konfigiu^tionen  gemachten  Einwände,  haben  sich  als  hinfällig  er- 
wiesen (a  A.  Bischoff  und  WaJden,  B.  XXVI,  1459). 

Obwohl  in  den  letzten  Jahren  durch  Wislicenus  und  seine  Schüler, 
durch  Michael  und  Skraup  u.  a.  für  die  Körper  mit  Doppelbindung, 
durch  A,  t\  Baeyer  für  die  Ringgebilde  und  durch  Zelinsky,  mich  u.  a. 
für  die  gesättigten  Dicarbonsäuren  viel  Material  beigebracht  wurde, 
welches  im  Einzelnen  bei  den  verschiedenen  Derivaten  oben  im  Ab- 
schnitt über  «geometrische  Isomerie»  aufgeführt  ist,  müssen  doch  noch 
nähere  Untersuchungen  unternommen  werden,  ehe  eine  definitive  Klänmg 
dieser  Prozesse  erwartet  werden  darf.  Namentlich  sind  es  drei  Mo- 
mente, die  hierbei  zu  berücksichtigen  sind :  das  quantitative  Verhältnis, 
in  welchem  die  Isomere  nebeneinander  sich  bilden,  die  Zeit  und  die 
Höhe  der  Temperatur,  die  auf  dieses  Verhältnis  von  Einfluss  ist  Schon 
die  ereten  Versuche  in  dieser  Ri(;htiing  (s.  Wislicenus.  Dekanatsschrift, 
Leipzig,  1890)  zeigen  diese  Einflüsse  auf  das  allerdeutlichste.  Als 
Beispiele  seien  die  beiden  a-  und  die  beiden  /?-Chlorcrotonsäuren 
erwähnt : 
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H—G-CHg  CHg— C— H 

II  bedeutend  stabiler  als  || 

Cl-C  -COOH  Gl— C— COOH 

a-Chlorcrotonsäure  =  eis  a-Chlorisocrotonsäure  =  trans 


Stunden 

a-Chlorcrotonsäuie 

a-ChlorisocrotonsÄure 

Temp. 

bleibt 
eis 

wird 
trans 

wird 
ds 

bleibt 
trans 

160  0 
160  0 
160» 

3 

5 

10 

CHg     C 

93,11  Vo 
92,60  o/o 

92,32  o/o 
-C] 

6,89  0/, 
7,40  o/o 
7,68  o/o 

71.22  o/o 

76.23  o/o 
90,55  o/o 

Gl     G     CHj 

28,78  o/o 

23,76  o/o 

9,45  o/o 

stabiler  als 
H— C~COOH 

/5-Chlorcrotonsäure  =  trans 


H— C— COOH 
/5?-Chlorisocrotonsäure  =  eis 


Stunden 

)8-Chlorcrotonsäure 

/9-Chlorisoorotonsäure 

Temp. 

bleibt 
eis 

wird 
Irans 

wird 
trans 

bleibt 
ds 

150  0 
180  0 
180  0 

2 
1 
5 

97,67  0/, 
39,15  0/, 
34,04  0/, 

2,33  0/, 
60,85  0/, 
65,96  0/0 

12,56  o/o 
13,50  o/o 
29,89  o/o 

87,44  o/o 
86,50  o/o 
70,11  o/o 

3)  Einseitiger  Platzwechsel  ohne  Aenderung  der  Struktur. 

In  diesen  Fällen  bleibt  sowohl  die  Strukturreihenfolge  als  die  geo- 
metrische Reihenfolge  in  gewissem  Sinne  erhalten  und  die  Aenderung 
des  Systems  besteht  im  Wesentlichen  nur  in  der  relativ  verachiedenen 
Entfernung  eines  Bestandteiles  von  den  anderen.  Insofern  unterscheiden 
sich  diese  Fälle  eigentlich  schon  in  ihrem  Wesen  von  den  zuvor- 
besprochenen. Dies  wird  um  so  deutlicher,  wenn  man  die  denkbaren 
Gleichgewichtslagen  in  Betracht  zieht: 

a— C— b  a— C— b 

A.  II  II 

c_C— d  d— C— c 


B. 


a— C-b 

I 
N— c 


a-C— b 

I 
c — ^ 
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Bei  A  kommt  hierfür  zur  Geltung  das  Verhältnis :  (a :  c)  ^  (b :  d) 
und  (a :  d)  ^  (b :  c),  bei  B  dagegen :  a  ^  (b :  c)  und  b  ^  (a :  c).  Ist  die 
Anziehung  von  c  auf  a  und  b  im  letzten  Falle  gleich  gross,  so  wird 
die  Mittellage  resultieren: 

a_C— b 


Vorläufig  sind  derartige  Isomerie-  und  ümlageningsfäUe  nur  bei 
dem  gezeichneten  Schema  bekannt  und  im  Wesentlichen  durch  die 
Oxime  und  Hydrazone  repräsentiert.  Der  hierfür  von  Hantxsch  und 
Werner  (s.  o.  p.  100)  gegebenen  Deutung  liegt  ein  Prinzip  zu  Gnmde, 
welches  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  demjenigen  besitzt,  auf  welchem 
die  Hypothese  von  der  dynamischen  Isomerie  aufgebaut  wurde.  Im 
Sinne  der  letzteren  würden  die  sub  B  gezeichneten  Isomeren  folgender- 
massen  zu  definieren  sein :  In  dem  einen  Falle  schwingt  c  in  der  Nähe 
von  b  entfernt  von  a,  im  andern  in  der  Nähe  von  a,  entfernt  von  b. 
In  diesem  Sinne  könnte  dann  auch  nicht  von  einem  Platzwechsel 
gesprochen  werden,  sondern  genauer  von  einer  Verlegung  der  Schwing- 
ungsbahn. 

Um  die  hierhergehörenden  Umlagenmgen  verstehen  zu  können, 
ist  es  zunächst  erforderlich,  sich  klar  zu  machen,  nach  welchen  Prin- 
zipien die  «stabile»  und  «labile*  Modifikation  der  isomeren  Körper 
speziell  in  der  Gruppe  der  Oxime  sich  ableiten  lassen. 

Hanixsch  (B.  XXV,  21C4)  hat,  wie  oben  (p.  138)  schon  mitgeteilt, 
eine  Art  von  Skala  aufgestellt,  welche  die  in  den  asymmetrischen 
Oximen  vorhandenen  Radikale  in  der  Reihe,  in  der  sie  die  stärkste 
Anziehung  (CH^COOH)  und  die  stärkste  Abstossung  (CH3)  auf  das 
Oximhydroxyl  ausüben,  anordnet.  Femer  kommen  auch  hier  die  Um- 
stände in  Betracht,  imter  welchen  bald  die  eine,  bald  die  andere  Modi- 
fikation sich  als  die  stabile  erweist,  selbst  bei  ein  und  demselben  Ge- 
bilde, so  dass  man  z.  B.  von  einer  «säurebeständigen»  und  einer  «alkali- 
bestÄndigen»  Modifikation  sprechen  kann.  Die  hierhergehörenden  Üm- 
lagerungen  sind  zimi  Teil  sehr  subtile  Prozesse,  die  unter  Umständen 
nicht  in  der  ersten  Phase  stehen  bleiben,  sondern  weiter  schreiten, 
wobei  sowol  Zerfall  einer  Modifikation  (siehe  unter  Kapitel  VII)  als 
eine  ümlagerung  mit  gegenseitigem  Platzwechsel  unter  Strukturänderung 
eintreten  kann  («J9ecÄ;mann'sche  ümlagerung»).  ^)  Diese  letztere  üm- 
lagerung zeigen  auch  die  nicht  in  stereoisomeren  Modifikationen  auf- 
tretenden symmetrischen  Oxime  z.  B.  (B.  XXIII,  2748) 


^)  Betrachtungen  Beckmatin'^  über  die   hierbei   in  Betracht  kom- 
menden « kataly tischen  Wirkungen»  s.  B.  XXVII,  300  ff. 
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Ditolylketoxim 

r 

N 


Toluylsäuretoluid 
CHg.CgH^— C=0 

» 

N— H 

1 


0 


H 

Syn-Phenyl-Anisylketoxiin 
CßHg — C — CgH^  •  OCHj, 

Anti-Phenyl-Anisylketoxim 
CßHg — C — C6H4  •  OCH3 


CgH^-CHg 


Anissäureanilid 
0=0 — OßH^  •  OH3 


OeHs-HN 


N~OH 


Benzo^säureanisid 
CgHj— C=0 

NH— CßH^-OCOs 


Die  bei  der  Bechnann^schen  Umlagening  entstehenden  Endprodukte 
sind,  wie  die  Beispiele  zeigen,  strukturverschieden,  je  nach  der  Oxim- 
modifikation,  von  welcher  ausgegangen  wurde.  Hantxsch  hat  dies  zur 
Bestimoinng  der  Konfiguration  der  stereoisomeren  Oxime  in  zahlreichen 
Fällen  verwertet.  Je  nach  der  Natur  des  die  Umlagening  bewirkenden 
Agens:  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorpentachlorid  und  Wasser 
können  noch  leicht  veränderliche  Zwischenprodukte  entstehen. 

In  analoger  Weise  wird  die  ümlagenmg  der  Hydroximsäuren 
gedeutet  und  ihre  Konfiguration  bestimmt.  Von  den  beiden  a-  und 
^-Aethylbenzhydroxim-(oxam-)säuren  lagert  sich  nur  die  erstere 
(Aethylsynbenzhydroximsäure)  in  Phenylurethan  um: 


C«H.-C— 0— 0.H 


2  "6 


0=0— OCH 


2^5 


HO— N 


C«H.— N-H 


'B 


während  die  zweite  (Aethylantibenzhydroximsäure),  in  analoger  Weise 
behandelt, 

C«H5-C-OC,H5  CgH^-C-OC^Hs 

II  I-  H,0  =  II  +  H,NOH 

N— OH  0 

grösstenteils  unverändert  zurückgewonnen  wird,  zum  kleinen  Teil  aber 
im  Sinne  der  obigen  Gleichung  sich  in  Hydroxylamin  und  Benzoesäiire- 
ester  spaltet  (B.  XXV,  39).  Auch  einzelne  der  Dioxime  sind  einer 
analogen  Umwandlung  fähig.  So  gibt  z.  B.  das  stabilste  Benzildioxim 
(Diphenylantiglyoxim)  Oxanüid : 
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CjH5  —  C — C — CfH^ 


HO— C-C— OH 


HO.N    N.OH 


CeH,.N 


N.OeHj 


0=0—0=0 

=  I       I 

CeHg.HN    NH.CeHs 

(Vgl.  hierüber  übrigens:  Beckmann  und  Köster,  A.  274,  34.) 

Die  wechselseitigen  üebergänge  der  stereoisomeren  Oiime  voll- 
ziehen sich  je  nach  der  Natur  der  angelagerten  Radikale  mit  verschie- 
dener Leichtigkeit.  Auch  hier  ist  der  quaKtitative  Verlauf  des  üm- 
lagerungsprozesses  sehr  verschiedenartig;  ba-  1  vollständig,  bald  unter 
Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  (vgl.  die  Uebersicht  in 
^Hantxsch,  Grundriss  der  Stereochemie»,  p.  121).  —  Von  verschie- 
denem EinÜuss  ist  ferner  die  Wirkung  physikalischer  und  chemischer 
Agentien. 

Die  Wärme  liefert  zunächst  Uobergänge  der  einen  Form  in  die 
andere,  bei  höheren  Graden  findet  man  auch  die  Zersetzungsprodukte 
der  nicht  stabilen  Modifikation,  so  dass  der  Uebergang  ein  wechsel- 
seitiger wird. 

Die  chemischen  Einflüsse  äussern  sich  wieder  sehr  verschieden- 
artig. So  liefern  beisjjielsweise  aromatische  Syn-  und  Anti-Aldoxime 
mit  trockenem  Salzsäuregas  Chlorhydrate,  welche  durch  Wasser  die 
Anti-,  durch  Sodalösung  die  Synmodifikation  erzeugen: 

CßH5 — 0 — H  CgHj — 0 — H 

I       +  Ha  =         II 

HO— N  HO— N— Ol 


H 

CgHj — C — H  CjHj — C — H 

II  +  HCl  =  II 

N— OH  Ol— N— OH 


CßHj — C — H 
HO— N— Ol 


oder 


H 

CßHg — C — H 

I 

Cl— N— OH 


H 


(H,0)  =  HCl  + 


H 

CjHj — C — H 


HO— N 


(Na,CO,)  ^  HCl  + 


CgHj- C— H 


N— OH 


Auch  bei  dea  stereoisomeren  Hydrazonen  sind  intramoleknlare 
Dmlagerungen  beobachtet  worden,   so  nnter  dem  Einflnss  von   alkoho- 
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lischer  Salzsäure,  Acetylchlorid,  Essigsaureanhydrid.  Hierbei  entsteht 
die  stabile,  höher  schmelzende  und  schwerer  lösliche  Modifikation  aus 
der  labilen,  niedriger  schmelzenden  und  leichter  löslichen,  umgekehrt 
geht  die  stabile  bei  der  Zerlegung  der  Acetylchlorid-Additionsprodukte 
mit  trockenem  Ammoniak  —  allerdings  zum  kleinsten  Teil  —  in  die 
labile  Form  über. 

Lachotviz  (M.  XIV,  292)  ist  der  Ansicht,  dass  der  Anilin-  und 
Phenylhydrazinrest  einen  grösseren  Raum  beansprucht,  als  die  Oxim- 
gruppe  und  dass  aus  diesem  Grunde  kein  Parallelismus  in  der  Isomerie 
und  in  der  ümlagerungsfähigkeit  herrsche. 

4)  Für  die  Erscheinungen  der  Desmotropie  sind  bisher  stereo- 
chemische Beziehungen  nicht  aufgestellt  worden.  Da  die  hierher  ge- 
hörenden ümlagerungen  jedoch  im  gewissen  Sinne  einen  ähnlichen 
Verlauf  zeigen  wie  die  zuvor  beschriebenen,  so  ist  es  nur  eine  Frage 
der  Zeit,  dass  auch  hier  räumlich- dynamische  Wirkungen  erkannt 
werden,  zumal  wenn  das  Beobachtungsmaterial  reichlicher  vorhanden 
sein  wird.  Namentlich  zwei  Kategorien  von  Verbindungen  sind  in 
dieser  Beziehung  interessant: 

C=0  C— 0— H  C=0  C— 0— H 

I  II  ^^nd  I  I 

H— C— H        H— C  X— N— H         X— N 

Die  erstere  Klasse  ist  in  den  Ketonsäurederivaten,  die  letztere  in 
den  Isoaniliden  vertreten.  Durch  die  Versuche  von  BrüM  (B.  XXV, 
369)  und  P&rhin  (Chem.  N.  65,  284;  Soc.  61,  800),  welche  beide 
Forscher  nach  verschiedenen  Methoden  gearbeitet  haben,  ergiebt  sich 
für  die  Ketonsäurederivate  die  Regel,  dass  bei  niedriger  Temperatur 
die  Keto-,  bei  höherer  die  Hydroxyform  die  beständigere  ist,  so  z.  B. 
beim  Acetessigester.  Die  Diketoverbindungen  bestehen  in  zwei  Formen- 
So  bestehen  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 

Acetylaceton  CHjCO.CHj-CO.CHg    80  %  Dihydroxy-,    20  o/o  Hy- 

droxyderivat, 
MethylaethylacetonCH3CO.CH.CO.CH3      46,4  7o  Keton-,     53,6  7oHy- 

I  droxyderivat, 

CH3 
Aethylacetylaceton  CH^CO.CH.CO.CHa      74,0^0  Keton-,     26,0^0  Hy- 

droxyderivat. 


^2^5 


Der  Einfluss  der  Alkyle  gellt  also  dahin,  dass  tlie  Ketoform  durch 
die  Zunahme  der  Grösse  des  AlkyLs  begünstigt  wird,  oder  mit  andern 
Worten:  das  Schwingungsbestreben  der  Alkyle  verhindert  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  den  Eintritt  der  Doppelbindung.  Auf  die  Ver- 
schiebung dieser  Verliältnisse  ist  naturgcmäss  der  Einfluss  der  Tempe- 
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ratur  von  grosser  Bedeutung  (vgL  Kapitel  I,   Ringschliessung  bei  den 
Homologen  der  Lävulinsäure). 

Was   die   Isoanilide   betrifft,  so  kennt  man  vorläufig  nur  die 
Alkylprodukte  in  zwei  Formen,  die  den  obigen  Schematen  entsprechen,  z.B. 


H— C=0 
Fp.  70—710. 

IIa.  NOj.CeH^— NH  IIb.  NO,.CeH^— N 

II  (?)  II  (?) 

H— C— 0— CH3  CH3— 0— C— H 

Fp.  450. 

Gomstock  und  Wheeler  (Am.  13,  514)  nehmen  an,  dass  die  Des- 
motropie schon  bei  der  Salzbildung  des  Anilides  eintritt,  indem  Natrium 
an  den  Stickstoff,  Silber  an  den  Sauerstoff  tritt.  Versuche,  die  im 
Gange  sind,  werden  ergeben,  ob  nicht  auch  die  freien  Isoanilide 
in  zwei  Formen  existieren,  wobei  es  sich  herausstellen  wird,  welche 
als  die  stabile  und  welche  als  die  labile  anzusehen  ist^)  und  ob  die 
den  Formeln  IIa,  IIb  entsprechenden  Gebilde  in  geometrisch-isomeren 
Fonnen  auftreten. 

5)  Die  Verlegung  der  Doppelbindung  ist  in  zahlreichen 
Fällen  beobachtet  worden.  Auch  bei  dieser  intramolekularen  Um- 
lagerung,  bei  welcher  z.  B.  Wasserstoffatome  wandern,  sind  ohne  Zweifel 
räumliche  Verhältnisse  von  Einfluss. 

Wenn  z.  B.  Citrakonsäure  in  Itakonsäure  übergeht: 

CH3— C-COOH         CH2=C— COOH  CH2=C— COOH 

II  1  =  1 

H— C— COOH  H— C— COOH  HOCO-C— H 


H  H 

so  kann  der  Grimd  hierfür  in  dem  oben  näher  beleuchteten  Bestreben 
der  Carboxyle,  getrennt  d.  h.  jnöglichst  weit  von  einander  zu  schwingen 
gesucht  werden. 

Wenn  von  den  Angelicalaktonen  {Wolff,  A.  229,  283) 

CH3— C=CH— CH2  CHj=C— CHj— CHj 

II                          II 
0 CO  0 CO 


^)  C  Ä,  Bisckoff  und  P.  Wen      ,  B.  XXVI,  1461. 
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das  eine  in  das  andere  übergeht,  so  kann  als  Ursache  dieses  üeber- 
gangs  geltend  gemacht  werden,  dass  der  fün^liedrige  Ring  entweder 
in  der  gesättigten  oder  der  ungesättigten  Form  die  möglichste  Aus- 
gleichung der  vorhandenen  Spannungen  aufweist  In  welchem  Sinne 
diese  Frage  zu  entscheiden  ist,  kann  erst  nach  der  definitiven  Klärung 
der  Konstitution  dieser  beiden  Verbindungen  beantwortet  werden. 

Ein  reiches  Material  für  die  Beurteilung  der  Stabilität  imgesättigter 
isomerer  Körper  bieten  die  Untersuchungen  von  Faworsky  (J.  pr.  [2] 
37,  382,  531;  44,  208).     Es  isomerisiert  sich 

CHg.CHj.C-^C-H  zu      CHg-C^C-CH^ 

C,B5.CHj.C  =  C.H  zu     CjjHj.C^C.CHg 


)CH.C  =  C.H  zu  >C  =  C-CH3 


> 

C^Hg •CHj »C ^^ C»H  zu     C4H9 •  C ^=^ C •  CH3 

CgHii.CHj.C^G.H  zu  C5Hii.C  =  C.CH3 

Aus  der  Betrachtung  der  angeführten  Formeln  ergiebt  sich  die 
Tendenz,  die  dreifache  Bindung  vom  Ende  der  Molekel  mehr  nach 
der  Mitte  zu  verlegen,  d.  h.  das  Bestreben  nach  der  Erzeugung 
symmetrischer  Gebilde,  in  denen  die  Gleichgewichtsbedingungen  im 
mechanischen  Sinne  besser  erfüllt  sind. 

Endlich  werden  die  umfassenden  Untersuchungen,  welche  Fittig 
in  Aussicht  gestellt  hat  (B.  XXVI,  40),  ergeben,  ob  bei  den  ungesättigten 
Säuren  sich  analoge  Verhältnisse  nachweisen  lassen.  In  der  That  hat 
es  den  Anschein,  als  ob  die  sogenannten  )8-y-ungesättigten  Säiiren  die 
Tendenz  haben,  in  die  a-^-Derivate  überzugehen: 

R— C  =  C— CH^— COOH         =         R— GH,— C  =  C— COOH 


H      H  H      H 

Dieser  Prozess  ist  aber  durch  die  Wirkung  des  Wassers  umkehr- 
bar, es  muss  daher  die  Feststellung  des  Grenzverhältnisses  abgewartet 
werden,  ehe  man  die  Schlüsse  auf  die  Stabilität  des  einen  oder  andern 
Gebildes  ziehen  kann. 


III.  Kapitel. 


Intermolekulare  Umlagerungen. 


Erst  in  neuerer  Zeit  sind  die  hierher  gehörenden  Reaktionen 
Gegenstand  stereochemischer  Spekulationen  geworden.  Naturgemftss  ist 
daher  dieses  Gebiet  noch  wenig  bebaut.  Indess  ist  für  einen  bestimmten 
Typus  schon  ein  etwas  umfangreicheres  Material  geschaffen  worden, 
welches  wenigstens  den  Einfluss  der  Methylgruppe  näher  zu  ver- 
folgen gestattet.     Das  Schema 

A  A 

1  I 

C— X     -h     Y— C(N)      =      C— C(N)     +     X— Y 


B  B 

bezeichnet   den   normalen  Verlauf  der  Verkettung   zweier  Ingredienz- 
molekeln, während  das  folgende: 

A  A— C(N) 


0— X     +     Y— C(N)     =      C  +     X— Y 

I  I 

B  B 

den  abnormen  Verlauf  darstellt,  bei  welchem  eine  Verlegung  der  Ver- 
kettungsstelle in  der  Molekel  AGB  stattfindet,  was  man  als  «Platz- 
wechsel bei  Verkettungen»  charakterisieren  kann. 

Die  bisher  ausführlicher  studierten  Reaktionen  beziehen  sich  haupt- 
sächlich auf  Fälle,  in  welchen  A  imd  B  durch  Methylgruppen  ver- 
treten sind.     Die  folgenden  Beispiele  mögen  dies  illustrieren: 

1)  a-Bromisobuttersäureester  reagiert  mit  metallischem  Silber 
nach  zwei  Richtungen:^) 


^)  Äuwers  und  V.  Heyer,  B.  XXTTT,  295. 
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a)  CJHg  CJH3 

I  1 

CjHjCOj— C-BrH- Ag,  +  Br— C— 00,0^  = 

I  I 

CH3  CH3 

I  ■  I 

=  Ag,Br,+C,HjCO,— C C—CO^G^E^ 

!  I 

CH3  C/Hg 

b)  CHg  CHj 

1  I 

CjHsCO,— C— Br  +  Ag,  +  Br— C— COjCjHs  = 

I  I 

CH3  C/U3 

CHg  CHg 

I         1 

=  AgjBrj  +  CjI^CO,— C— CHj— C— COjCjHs 

I  I 

CHg  H 

2)  a-Bromisobutters&ureester  und  Natrium-Malonsäureester  liefern 
der  Hauptmenge  nach  den  Ester  der  normalen  Reaktionen  a),  in  ge- 
ringerer Menge  den  der  Umlagerung  entsprechenden  b)') 

a)  CH,     COjjCjHj  b)  CHg  COjCjHj 


CjHjCO^— C C— H  CjHsCOj— C— CHj— C— H 

II  II 

CHg     COjCgHg  H  CO2C2H5 

Die  Alkylsnbstitute  des  Malonsäureesters  liefern  in  alkoholischer 
Lösung  am  Kühler  nur  die  der  b)-Fonn  entsprechenden  abnormen 
Produkte,  in  Xylollösung  im  Autoklaven  daneben  auch  die  der  a)-Form 
entsprechenden. 

3)  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriumcyanpropionsäureester 
liefern  ebenfalls  die  beiden  Körper :  *) 


1)  a  A,  Bischoff  und  Jaunsnwker,  B.  XXIH,  3399. 

2)  a  A.  Bischoff,  B.  XXIV,  1083. 
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CH3     CH3  CH3  CH3 

II  II 

C2H5CO2— C C— CN        und       C2H5COJ— C— CH,-~C— CN 


CHg     CO2C2H5  H  C0j,C,H5 

4)  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriumacetessigester  scheint 
überhaupt  nur  das  abnorme  Produkt  und  zwar  noch  dazu  in  sehr  ge- 
ringer Ausbeute  zu  geben:  ^) 

CH3  CO— CHg 


C2HgG02 — C — CH2 — C — H 

I  I 

H  CO2C2H5 

5)  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriumisobutenyltricarbonsäure- 
ester  führt  ebenfalls  nicht  zu  dem  normalen  Produkt  a),  sondern  in 
schlechter  Ausbeute  zu  b)  resp.  c).  *) 

a)  CH3     COaCjHg     CH3 

I           I  I 

C2H5CO2  -  C C C— CO2C2H5 

I     I         I 

CH3  CO2C2H5  CHg 

b)  CH3      CO2C2H5        CH3 

I           I  I 

C2H5CO2— C C CH2— C— COjCjHj 

I  I  I 

CHg       CO2C2H5  H 

c)  CHg  COjjCHs    CHg 

I  1       '         I 

C2H5CO2 — C — CIL^ — C — CH2 — C — CO2C2H5 


H  CO2C2H,    H 

G)  a-Bromisobuttersäure  und  Ammoniumsulfit  liefern  eine  andere 
Sulfonisobuttersäure  b)  als  Isobuttersäure  und  Chlorsulf onsäure  a):*) 


1)  a  A.  Bisckoff  und  P.  Waldm,  B.  XXVI,  1455. 

2)  Waldm,  Ph.  Ch.  X,  566. 
^  Ändreasch,  M.  VUI,  413, 
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a)  CH3  b)  CH, 

I  I 

HOCO— C— SOgH  HOCO— C— H 

I  I 

CHj  CHj.SOgH 

7)  a-Bromisobuttersänreester  und  prim&re  aromatische  Basen  liefern 
nebeneinander  zwei  ßtrukturisomere  Derivate :  ^) 

OH3  CHj 


CjHjCOj— C— NH.X  O2H5CO3— C— CHjNH.X 

I  I 

CH3  H 

Vermutlich  verhält  sich  Phenylhydrazin  analog.*) 

8)  Acetoncyanhydrin  und  Anüin  reagieren  ebenfalls  im  Sinne  der 
zuvor  beschriebenen  Reaktionen.*) 

CH3  CHj 

I  I 

CN— C— OH      +     NHjjCgHß      =      CN— C— H  +HjO. 


In  Bezug  auf  den  Mechanismus  der  Reaktionen  ist  geltend  ge- 
macht "worden,  dass  in  erster  Linie  ein  Zerfall  der  Broraisobuttersäure 
in  Methakrylsäure  eintrete: 

CHg  CHg 


HCO,— C— Br     =     HCO,— C     +     HBr 

i  II 

CH3  GHj 

und  es  ist  in  der  That  in  einzelnen  Fällen  gelungen,  den  Ester  dieser 
Säure  im  Reaktionsgemisch  nachzuweisen.  Eine  weitere  Stütze  für  die 
Richtigkeit  dieser  Auffassung  könnte  darin  erblickt  werden,  dass  es 
auch  gelungen  ist,  durch  Anlagerung  von  ungesättigten  Estern  z.  B. 
an  Natriumalonsäureesterderivate  ähnliche  Verkettungen  wie  die  oben 
angeführten  zu  erreichen.  Für  die  Erklänmg  des  ümstandes  aber, 
warum  bald  die  abnorme,  bald  die  normale  Reaktion  eintritt,  genügt 
die  Heranziehung  des  «positiv-negativen»  Satzes  von  Michael  (vgl.  imten 


1)  G.  A.  Bisohoff\mdMintz,  B.  XXV,  2329  ff.,  Waiden,  Ph.  Gh.  X,  655. 

2)  Vgl.  Beissert,  B.  XXV,  2705. 

«)  Tiemann,  B.  XV,  2041,  C.  Ä,  Bischoff  \md  Mintx,  B.  XXV,  2329, 
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Kapitel  YI,  «Additionen»)  nicht.  Ich  habe,  auf  dem  Boden  der  tdyna- 
mischen  Hypothese»  stehend,  sowohl  diese  Reaktionen,  ^)  als  die  zu-vor 
(Kapitel  III)  geschilderten  intramolekularen  Umlageningen  der  sym- 
metrischen Dialkylbernsteinsäuren,  sowie  die  unten  (Kapitel  VIII: 
«Cb^nze  allgemeiner  Reaktionen»)  erwähnten  Prozesse  von  einem  ein- 
heitlichen Gesichtspunkte  aus  zu  deuten  versucht.  Der  Verkettung 
gewisser  Reste  stellen  sich  hiemach  Hindemisse  in  den  Weg,  die  ihre 
Ursache  in  der  Kollision  einzelner  Gmppen  haben.  Solche  Kollisionen 
werden  um  so  merklicher  sein,  wenn  die  betreffenden  Gmppen  räum- 
lich nahe  stehen,  was  in  der  sogenannten  y-SteUung  (1,  4)  in  den 
mannigfachsten  Gebilden  zum  Ausdmck  kommt.  Bei  grösseren  Kom- 
plexen, z.  B.  Phenyl  u.  s.  w.  in  den  aromatischen  Aminen  kann  aber 
auch  schon  die  a-Stellimg  zu  i-äumlichen  KoUisionon  führen.  Es  ist 
wohl  nicht  überflüssig,  hier  zu  bemerken,  dass  diese  «Kollisionen», 
welche  beispielsweise  bei  der  Konstmktion  der  beti-effenden  Gebilde 
mit  Hilfe  der  Kekule-Baey^^^hen  Modelle  im  Aneinanderstossen  der 
Kugeln  oder  Valenzdrähte  sich  äussern,  in  der  Wirklichkeit  in  einer 
Kollision  der  Schwingimgsbahnen  bestehen  werden,  oder  dass  im  Sinne 
Le  BcTb  in  diesen  Gebilden  die  Anhäufimg  einer  gewissen  Atomzahl 
an  räumlich  benachbarten  Stellen  dazu  führen  wird,  dass  einzelne 
derselben  in  den  «Bereich  der  Repulsivzonen»  (s.  o.  p.  99)  der  andern 
eindringen. 

Nach  dem  Prinzip  der  dynamischen  Hypothese  entsteht  ceteris 
paribus  von  zwei  möglichen  Gebilden  dasjenige  in  grösserer  Menge, 
welches  für  die  betreffenden  Versuchiingsbedingungcn,  den  Molekular- 
Bestandteilen  die  möglichst  freien  Schwingungen  gestattet.  Fei-tigt  man 
sich  ein  geeignetes  Modell  an,  so  kann  man  sich,  wenn  man  die  Rotationen 
um  die  Valenzaxen  ausführen  lässt,  von  den  etwa  eintretenden  Kolli- 
sionen leicht  überzeugen  und  es  muss  mit  der  Zeit  dazu  kommen, 
den  Verlauf  abnormer  Reaktionen  ebenso  vorherzusagen,  wie  man  nach 
den  Prinzipien  der  Stmkturcliemie  den  gewöhnlichen  Verlauf  der  Re- 
aktion im  Voraus  deuten  kann.  Ja,  ich  glaube  sogar,  dass  man,  wenn 
nur  erst  das  Beobachtungsmaterial  noch  reichhaltiger  sein  wird,  auf 
Grund  der  Natur  der  Endprodukte  dazu  kommen  wird,  die  jetzt 
üblichen  Modelle,  die  in  Bezug  auf  die  Entfernung  der  Atome  von 
einander  selbstverstän«llicli  ungenügend  sind,  auch  nach  dieser  Richtung 
hin  zu  verbessern.  Dass  solche  Modelle  nur  der  Ueberlegnng  für  das 
Auffinden  der  Probleme  nachhelfen  sollen  und  selbst veretändlich  keine 
weitere  Bedeutung  als  eine  S3'mbolische  besitzen,  bedarf  wohl  keiner 
besonderen  Betonung. 


1)  Vgl.  B.  XXIV,  1084. 
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Es  darf  uns  nicht  wundem,  dass  die  Erscheinungen  der  Poly- 
merisation überhaupt  noch  wenig  aufgeklärt  sind  und  speziell  eine 
Beleuchtung  vom  stereocheraischen  Standpunkt  aus  noch  nicht  erfahren 
haben,  wenn  wir  in  Betracht  ziehen,  dass  sowohl  die  Molekulargrösse, 
als  die  Konstitution  der  hierher  gehörenden  verschiedenen  Formen  in 
den  meisten  Fällen  unbekannt  ist. 

Ein  Anfang  ist  indess  auch  hier  schon  gemacht.  So  führt  V.  Meyer 
(A.  180,  192)  an,  der  Umstand,  dass  der  Kohlenstoff  eine  grosse  An- 
zahl von  Atomen  in  der  Molekel  enthalte,  Hesse  sich  als  eine  Folge 
der  nach  den  Ecken  eines  Tetraeders  gerichteten  Hauptanziehungs- 
fähigkeit betrachten,  da  in  diesem  Falle  niemals  gänzliche  Sättigung 
der  gegenseitig  gebundenen  Kohlen stoffatome  eintreten  kann  und  somit 
eine  stiirke  Kondensation  veranlasst  wird  (vgl.  hierzu  van't  Hoff: 
Maandblaad  v.  Naturn.     VI,  1,  50  und   «Ansichten»  I,  p.  23). 

In  diesem  Hinweis  ist  insofern  ein  Prinzip  enthalten,  als  man 
den  Grund  dafür,  dass  sich  reagierende  Atome  unter  Umständen  nicht 
in  der  Zweizahl  zur  geschlossenen  Elementar-Molekel  vereinigen,  in  den 
geometrischen  Verhältnissen  der  Valenzwinkel  suchen  könnte.  Ver- 
gleicht man  aber  z.  B.  den  Kohlenstoff  mit  dem  Stickstoff,  so  käme 
man  zu  dem  Schluss,  dass  die  Stickstoffgasmolekel  N2  sehr  grosse 
Spannungen  aufweisen  müsste,  da  die  Ablenkung  der  Valenzen  aus 
den  Winkeln  von  120^,  wie  man  sie  für  das  Ammoniak  aufstellen 
könnte,  eine  sehr  bedeutende  sein  müsste,  was  mit  dem  ganzen  Ver- 
halten des  indifferenten  Stickstoffes  in  Widerspruch  steht.  Ferner  ist 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  gewisse  ungesättigte  Verbindungen, 
so  z.  B.  das  Kohlenoxyd,  gar  keine  Neigung  zur  Polymerisation 
zeigen.  ^) 


1)  Brühl,  B.  XXIV,  657. 
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Eine  Umschau  auf  dem  Gebiet  der  der  Polymerisation  zuneigenden 
oder  wenigstens  fähigen  Gebilde  zeigt  vorläufig  nur  folgendes:  Poly- 
merisationen treten  ein 

1)  bei  Körpern  mit  Doppelbindungen.  Diese  würden  dann  auf 
das  Bestreben  sich  zu  sättigen  zurückgeführt  werden  müssen  und 
wären  in  das  Kapitel  der  Additionen  zu  verweisen. 

2)  Sehr  weitgehend  erscheint  die  Polymerisationsfähigkeit  der 
Aldehyde.  Auch  ihr  liegt  offenbar  das  Additionsbestroben  der  Doppel- 
bindung der  Gruppe 

C  =  0 

zu  Grunde.     In  den  polymeren  Produkten: 

0 C  0-      C         0 

I        !  II 

C        0  C  -      0    -     c 

scheinen  sehr  begünstigte  Systeme  vorzuliegen,  da  selbst  der  Eintritt 
von  sechs  Methylgruppen  (Triisobutyraldehyd)  ^)  das  Zustandekommen 
des  Ringes  nicht  irritiert 

3}  Ganz  anders  aber  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  es  sich  um 
direkte  Verkettung  von  Kohlenstoffatomen  handelt.  So  wird  z.  B.  nach 
Rehoul  (A.  eh.  [6]  14,  491)  schon  bei  der  Darstellung  der  Verbindung: 

0  CHg 

1  I 

der  grössere  Teil  polymerisiert 

Es  geht  ferner  in  ein  polymores  Produkt  über  die  folgende  Ver- 
bindung (Prxihytek,  J.  r.  G.  XIX,  520): 


/  CHj       CH2  \ 

<l  I      >o 

\CII CH/ 


Statt  des  Anhydrides  I  erhält  man  im  folgenden  Fall    (s.  0.  Hy- 
drobenzoinanhydride,  p.  4G3)  die  Form  U: 


1)  Fossek,  M.  n,  616. 
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H 


CgHs — Cv 
L  1)0 


CeHj— 0— 0— C— CjHj 

n.  I        I 

CHj— C-O— C— CjHe 


H 


Und  das  Phenylenoxyd  existiert  nur  in  der  bimeren  Form: 


C  0 


/^  /  V  /^ 


c 


c 


0 


c 


c 


c 


c 


c 


c 


/ 


^c-^  \o/  ^c-^ 


Alles  dies  und  noch  andere  Reaktionen  können  zurückgeführt 
werden  auf  das  Bestreben,  die  in  den  drei-  bezw.  viergliedrigen 
Ringen  vorhandenen  Spannungen  auszugleichen.  In  den  letzten  beiden 
Fällen  scheint  diese  Ausgleichung  schon  im  sechsgliedrigen  Ring  erreicht 
zu  sein.  Es  giebt  aber  auch  Beispiele,  wo  selbst  der  letztere  noch 
unter  bestimmten  Verhältnissen  unbeständig  ist  und  auf  diese  Gruppe 
von  Verbindungen  sei  hier  zum  Schluss  noch  liingewiesen,  da  sie  die 
erste  ist,  welche  sich  für  eine  systematische  Bearbeitung  zur  Er- 
kenntnis der  Grenzen  dor  Polymerisationsfähigkeit  am  geeignetsten 
erweist.  ^) 


a)  Glykolide: 


I.    0(   I 

\c=o 

nicht  erhalten. 


GH,— COv 

No 


/ 


n.   0 

in   der  Kälte   und   in  der  Hitze  im 
Vakxuim  beständig. 


m.       (O.CH^CO)n 

bei  gewissen  Temperaturen   und   unter  Dnick   aus  II   entstehend   imd 
beim  Destillieren  im  Vakuum  in  dieses  übergehend. 


1)  Anschütx,  B.  XV,  3511;  A.  273,  101.  —  CA  Bischoff  und 
Waiden,  B.  XXVI,  262, 
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b)  Laktide. 
CH3 

I 

H  /CH— CO 

I  n.  o(        > 

C—CH  \C0— CH 


L     0/|  I 

^C=0  CHg  n.  (O.CH(CH3).CO)ii 

nicht  erhalten  beständig  nicht  erhalten 

c)  Derivate  der  Isobuttersäure 

sind  bisher  nach  keiner  der  Reaktionen,  welche  zu  den  vorigen  Körpeni 
geführt  haben,  eriialten  worden.  Hier  äussern  sich  also  folgende 
Wirkungen  und  Gegenwirkungen :  Der  Sauerstoff  führt  die  Bildung 
eines  möglichst  gliederreichen  Ringes  herbei,  die  Methylgruppen  im 
Laktid  gestatten  auch  die  Sechszahl,  die  Dimethylgruppen  der  Iso- 
buttersäure unter  den  seither  eingehaltenen  Verhältnissen  überhaupt 
keine  Ringbildung.  Auch  hier  lassen  sich  die  so  oft  angewendeten 
Begriffe  «Spannungen»  und  « Kollisionen 2>  zu  einer  Auffassung  der 
Vorgänge  im  mechanischen  Sinne  mit  Erfolg  verwerten.  Weitere  Studien 
müssen  nun  zeigen,  wie  sich  die  Phenylgnippen  verhalten  imd  ob  auf 
analogem  Weg  wie  das  Gebilde 

0 

oc     c/ 


CeHs 


^0,E, 


\g       CO 
/   ^ 


0 

entstand,    sich  die  Bildimg  des  Tetramethylproduktes   wird   erreichen 
lassen. 

Dass  ausser  der  Zahl  der  angelagerten  Atome  auch  die  relative 
Stellung  die  Bildung  von  Polymeren  beeinflusst,  möge  an  folgenden 
Beispielen  erläutert  sein. 

H 

I 
Abryls&ore:      C=CH — COOH  als  Methylester  polymeriaierbar. 


H 
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H 


Methakrylßäure :       0^0(0113) — COOH  polymerisierbar. 


H 


CH« 


Crotonsäure:       C=CH — COOH  nicht  polymerisiert ^) 

H 

Die  letztere  Säure  kann  nur  in  ein  öliges  Kondensationsprodukt: 


CO.CHiCH.CIly 


0 


< ' 


COOH 


verwandelt  werden  (Tharkralhy  Dissert.  Leipzig  1891). 

Solange  die  Molekulargr(>sse  der  polymercn  Produkte  unbekannt 
ist,  muss  die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Körper  und  in  Folge 
dessen  auch  diejenige  nach  der  Art  des  Einflusses  der  einzelnen  Gruppen 
auf  die  Verhinderung  der  Polymerisation  ohne  Antwort  bleiben. 


^)   «Ein  Kondensationsprodukt  der  Krotonsäure,   wie   es   das   der 
Methakrylsäure  ist,  giel>t  es  nicht. »   Privatmittoilungen  von  J.  Wislicemis. 


V.  Kapitel. 

Substitutionen. 


Eine  spezielle  AuRdehnnng  der  stereocherai sehen  Vorstellungen  auf 
die  Substitutionsvorgänge  liegt  bisher  nicht  vor.  Gleichwohl  lassen 
sich  auch  hier  schon  einige  Beziehungen  aus  dem  reichlich  vorhandenen 
experimentellen  Material  aufstellen. 

Bei  Sul)stitutionsvorgängen  können  die  Substituenten  der  Regel 
nach  dieselben  Plätze  einnehmen,  wie  die  von  ihnen  verdrängten  Atome. 
Ausnahmen  treten  jedoch  in  vielen  Fällen  auf.  Diese  lassen  sich  erstens 
als  intramolekularer  Platzwechsel  (Aenderung  der  Konfiguration)  auf- 
fassen. Als  ein  Beispiel  sei  hier  angeführt  die  Substitution  der  Chlor- 
atome der  a-/:?-Dichlorzimmt8äure  durch  Wasserstoff.  Aus  Phenylpro- 
piolsäure  und  Clüor  bildet  sich  die  Cisraodifikation : 

C — C/gH5  Cl  Cl — C — C^Hg 


C— COOH  Cl  Cl— C— COOH 

Bei  der  Reduktion  sollte  entstehen  AUozimmtsäure  (I),  es  entsteht 
aber  Zimmtsäure  (II) 

H — C— CßHg  CßHg — C — H 

i.       II  n.  II 

H— C-COOH  n-C— COOH 

Da  die  Reduktion  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  hält 
Nissen  (B.  XXV,  2667)  eine  Umlagerung  der  erstgebildeten  AUo- 
zimmtsäure in  Zimmtsäure  nicht  für  ausgeschlossen. 

Zweitens  kann  bei  Substitutionen  intramolekularer  Platzwechsel 
mit  Aenderung  der  Struktur  erfolgen.  Dahin  gehöi-en  mehrfache  Be- 
obachtungen in  der  aromatischen  Reihe.  Wir  werden  am  Schluss  dieses 
Kapitels  sehen,  wie  man  die  «begünstigten  Substitutionsorte»  speziell 
beim  Benzol  aus  der  dynamisc-lien  Hypothese  ableiten  kann.  * 

Drittens  gehören  hierher  die  Fälle,  welche  wir  oben  (s.  p.  773) 
als  intermolekularen  Platzwechsel  bei  Verkettungen  besprochen  haben. 
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Dort  ist  ebenfalls  darauf  hingewiesen  worden,  dass  räumlich-dynamische 
Verhältnisse  es  erklären,  warum  z.  B.  das  Brom  der  a-Bromisobutter- 
säure  unter  gewissen  Umständen  nicht  direkt  substituiert  wird,  sondern 
der  Substituent  in  die  )S-Stellung  eintritt. 

Hier  sollen  uns  nun  noch  jene  Fälle,  die  ja  die  Regel  bilden, 
l)eschäftigen,  bei  denen  keinerlei  Umlagerung  in  Betracht  kommt. 

Vielfach  ist  schon  darauf  hingewiesen  worden,  wie  weit  Substi- 
tutionsvorgänge durch  die  Natur  der  am  Substitutionsprozess  selbst 
nicht  direkt  beteiligten  Molekularbestandteile  beeinflusst  werden. 

Wir  haben  oben  (S.  111)  die  Ausfüllrungen  Kehrmann^s  erwähnt 
Der  Genannte  sucht  insbesondere  die  «Grosse  der  Gruppen»  in  ihrem 
Einfluss  aufzuklären.  Sein  Gedankengang  wird  durch  folgendes  Bei- 
spiel (J.  pr.  [2]  42,   141)  illustriert: 

Aus  Resorcin  und  Diazobenzolsalz  entsteht  in  essigsaurer 
Lösung  das  Gebilde  I,  in  alkalischer  Lösung  das  Isomere  (II) 


I.        OH 


n. 


\/ 


— N=N-CeHs 


•—OH 


C«H5-N=N-. 


OH 
I 


\/ 


N=N-CeH5 


—OH 


N=N-CeH5 


Im  letzten  Falle  reagiert  nicht  das  freie  Resorcin  (OH),  sondern 
das  Kaliurasalz  (OK).  «  Die  Vergrösserung  der  Hydroxylgruppe  infolge 
der  Ersetzung  von  Hydroxylwasser Stoff  durch  Kalium  reicht  hin, 
den  Ersatz  des  zwischen  beiden  Hydroxylen  befindlichen  Wasserstoffo 
zu  verhindern,  so  dass  anstatt  dieses  nur  der  Para -Wasserstoff  ausge- 
tauscht wird».  Auch  die  Ersetzung  des  Hydroxylwasserstoffs  durch 
einen  negativen  (sauren)  Rest  übt  denselben  Einfluss.  So  liefert 
Resorcin  das  Nitroprodukt  I,  Diacetylresorcin  dagegen  das  Produkt  II. 


L        OH 


n.       O.CO.CHe 


— NO, 


NO,—' 


I 
NO, 


.—OH 


\/ 


— O-CO-CH, 


NO, 
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Die  Substitution  von  Wasserstoff  in  den  Körpern  mit  offenen 
Ketten  eignet  sich  am  besten  um  die  geometrischen  Konsequenzen  der 
dynamischen  Hypothese  zu  ziehen.  Wir  müssen  zuvor  betonen,  dass  die 
Halogene  in  manche  Verbindungen  leicht,  in  andere  schwer  für  Was- 
serstoff eingeführt  werden  können.  Der  oben  entwickelte  Gedanke  Ke- 
kuWs  (s.  0.  p.  8,  9),  dass  eine  Substitution  nur  eintreten  kann,  wenn 
der  Substituent  an  den  betreffenden  Ort  zu  gelangen  nicht  verhindert 
wird,  ist  von  mir  schon  (B.  XXHl,  1933*)  verwertet  worden  zur  Er- 
klärung einiger  Beobachtungen  bei  dem  Ersatz  von  Wasserstoffatomen 
der  Derivate  des  Malonsäureesters.  Ich  muss  hier  bemerken,  dass  ich 
damals  von  der  Kekule^schen  Ausführung  noch  keine  Kenntnis  hatte, 
also  unabhängig  von  seinen  Ueberlegungen  zu  einem  ähnlichen  Schluss 
gekommen  bin.  Die  Thatsache,  dass  z.  B.  beim  Chlorieren  des  Toluols 
in  der  Hitze  die  Kernwasserstoffe  vor  der  Substitution  geschützt  sind, 
lässt  sich  nach  Grübler  (1.  c.)  so  erklären,  dass  in  der  Hitze  die 
Wasserstoffatome  der  Seitenkette  in  so  weit  ausgedehnten  Bahnen  schwingen, 
dass  dieselben  das  Eindringen  der  Chlormolekel  in  die  Anziehungssphüre 
der  Kernwasserstoffe  verhindern.  — 

Die  leichte  Ersetzbarkeit  der  sog.  a- Wasserstoffatome  der  Fettsäuren 
führt  Werner  (1891,  39)  auf  Grund  seiner  Vorstellungen  über  die 
Affinität  und  Valenz  (s.  o.  p.  130)  darauf  zurück,  dass  die  Karboxyl- 
gruppe  nur  mit  einem  geringen  Quantum  von  Affinität  an  das  benach- 
barte Kohlenstoffatom  gebunden  ist  und  in  folge  dessen  an  diesem  Koh- 
lenstoffatome eine  grössere  Menge  von  Affinität  zur  Bindung  anderer 
Atome  zur  Verfügung  bleibt. 

V.  Meyer  (B.  XXV,  3312)  fordert,  dass  man  bei  derartigen 
Ueberlegungen  nicht  das  K  a  r  b  o  x  y  1 ,  sondern  vielmehr  das  H  y  d  r  o  x  y  1 
betrachten  müsse.  Vergleicht  man  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate, 
welche  bei  der  Halogenisation  von  Alkylhalolden  erhalten  wurden,  mit 
den  bei  der  Halogenisierung  der  Fettsäuren  gewonnenen,  so  ergiebt  sich 
in  der  That,  dass  das  Hydroxyl  als  der  negative,  dem  Halogen  ver- 
gleichbare Atomkomplex  sich  darstellt.  Ich  will  nun  versuchen,  die 
Thatsache,  dass  der  Eintritt  eines  Halogeuatoms  in  die  Fettsäuren 
in  der  sogenannten  a-Stelle,  der  Eintritt  des  zweiten  Halogenatoms 
in  die  Alkylhalolde  in  der  ß-Stellung  erfolgt,  auf  Grund  des  Prin- 
zipes  der  dynamischen  Hypothese  zu  erklären,  beziehungsweise  die 
Uebereinstimmung  der  Forderungen  der  letzteren  mit  den  Thatsachen 
zu  zeigen. 

Bei  Ausschluss  höherer  Temperatur  erfolgen  die  Reaktionen  im 
Sinne  des  Schemas  I: 

JiO 
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I  I 


CHg  CHBr       CHj,  CH  •  Br 

I      I       +  Br,  =  HBr  +  I  ;       |       +  Br,  =  HBr  + 

CO  CO  CH«  CHj, 


O—H  0— U  Br  Br 

und  nicht  im  folgenden  Sinne: 

CHg  CHgBr  CHg  CH,  •  Br 

I  II  I 

CH,  CH»  CH,  CH, 

II      I       +  Br,  =  HBr  +  I  ;  |       +  Br,  =  HBr  +  | 

CO  CO  CH,  CH, 


I  I 

OH  OH  Br  Br 

Die  dynamische  Hypothese  fordert,  dass  caeteris  paribus  von  den 
denkbaren  Isomeren  jenes  als  das  begünstigte  ausschliesslich  oder  in 
überwiegender  Menge  gebildet  wird,  in  welchem  die  Molekularbestand- 
teile die  freiesten  Schwingungen  ausführen  können.  Die  Freiheit  dieser 
Schwingungen  wird  beeinträchtigt  (Kollisionen),  wenn  gleichartige  Atome, 
die  ja  analoge  Schwingungsbahnen  beanspruchen,  in  zu  grosse  Nähe  zu 
einander  gebracht  werden.  Diese  (hier  die  Bromatome)  werden  danach 
die  grösstmöglichste  Entfernung  von  einander  einzuhalten  suchen,  was 
gewöhnlich  so  ausgedrückt  wird:  sie  stossen  sich  ab. 

£s  gilt  nun  den  geometrischen  Nachweis  zu  führen,  dass  der  P«in- 
tritt  des  Broms  in  die  a-Stelle  der  Säure  und  in  die  Methylen- 
gruppe des  Propylbromides  in  der  That  der  relativ  grössten  Entfernung 
der  Hydroxylgruppe  bezw.  des  einen  Bromatomes  von  dem  eintretenden 
anderen  Bromatom  entspricht.  Für  den  ersten  Blick  will  dem  Struktur- 
chemiker das  befremdend  vorkommen,  dass  die  ß-Wasserstoffatome  der 
Fettsäuren  näher  an  dem  Hydroxyl  sein  sollen  als  die  a- Wasserstoff- 
atome. Auch  die  Kekulc-liaeyer^ sehen  Modelle  gestatten  keine  Veran- 
schaulichung der  hier  in  Betraclit  kommenden  Verhältnisse,  da  sie  zu 
grosse  Differenzen  zwischen  den  Entfernungen:  —  Kohlenstoff  von 
Kohlenstoff  —  und  —  Kohlenstoff  von  Wasserstoff  —  darstellen. 

Nehmen  wir  nun  an,  dass  die  Stellen,  welche  die  Halogenatome  oder 
das  Hydroxyl  der  Säuren  einnehmen,  ebensoweit  von  dem  Kohlenstoff- 
atom, welches  diese  Bestandteile  bindet,  entfernt  seien,  wie  die  Koh- 
lenstoffatome von  einander,  so  zeigen  die  folgenden  beiden  Schemata 
deutlich,  dass  die  in  Betracht  kommenden  Stellen  ol  und  ß  in  Fig.  242 
weiter  von  einander  entfernt  sind  als  in  Fig.  243 : 


Eintritt  der  Halogene. 
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Fig.  243. 


a,  b,  c  bedeuten  die  Eohlenstoffatome,  a — b  entspricht  der  soge- 
nannten a-,  a — c  der  sogenannten  ß-Stellung.  a  sei  das  Bromatom 
bezw.  das  Hydrozyl,  ß  die  Stelle,  welche  das  substituierende  Atom 
aufsucht. 

Setzen  wir  a — b  =  b — c  =  1,0000,  so  ist 

in  Fig.  242:  a(a— b)— ß  =  1,6003, 
in  Fig.  243:  a(a— b—c)—ß  =  0,9679. 

Die  sich  abstossenden  Bestandteile  a  und  ß  befinden  sich  also  in 
Fig.  242  in  einem  günstigeren  Verhältnis,  d.  h.  weiter  von  einander 
und  daher  ist  diese  Konfiguration  diejenige,  die  sich  bei  Ausschluss 
höherer  Temperatur  einzig  oder  vorwiegend  bildet. 

Bei  dieser  Betrachtung  haben  wir  diejenige  Phase  der  Rotations- 
bewegung gewählt,  in  welcher  gerade  alle  Kohlenstoff-  und  Halogen-(Sauer- 
stoff-)atome  in  einer  Ebene  sich  befinden.  Diese  Phase  wird  natürlich 
nur  dann  vorkommen,  wenn  vollständig  freie  Rotation  unter  Beibehal- 
tung des  Winkel  von  109^28'  stattfindet.  Es  müssen  daher  Ausnahmen 
von  obiger  Regel  in  dem  Falle  zu  erwarten  sein,  wo  die  in  die  Koh- 
lenwasserstoffkette eingeführten  anderweitigen  Bestandteile  die  freie  Ro- 
tation verhindern,  bezw.  eine  Aenderung  des  genannten  Winkels  veran- 
lassen. Ferner  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  übersehen,  wie  die 
Verhältnisse  sich  bei  dem  Eintritt  weiterer  Halogenatome  gestalten. 
Es  sei  hier  an  die  Beobachtung  Herzfelder^^^)  erinnert,  dass  unter 
Umständen  sich  Chlor  und  Brom  verschieden  verhalten  können. 

Der  eben  genannte  Autor  formuliert  das  Substitutionsgesetz  neuer- 
dings ')  folgendermassen : 


1)  B.  XXVI,   1257. 

2)  B.  XXVI,  2433. 
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«Wird  in  ein  Monohalogenid  ein  zweites  Halogenatom  eingeführt^ 
so  tritt  dasselbe  immer  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  dem  be- 
reits halogenierten  benachbart  ist.  Bei  weiterer  Substitution  gilt  dies 
nur  noch  für  das  Brom,  von  welchem,  soweit  bisher  erforscht,  bei 
glatter  Substitution  niemals  mehr  als  ein  Atom  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebracht  werden  kann.  Bei  der  Einführung  eines  dritten  Chlor  atoms 
tritt  dies  dagegen  Iiäufig  an  ein  bereits  mit  Chlor  verbundenes  Koh- 
lenstoffatom. 

Bromide^  welche  an  jedes  Kohlenstoffatom  bereits  ein  Brom  ge- 
bunden halten,  lassen  sich  glatt  nicht  weiter  bromieren,  Chloride  nehmen 
noch  weiteres  Chlor  auf.  Ein  normaler  Kohlenwasserstoff  nimmt  bei 
glatter  Bromierung  gerade  so  viel  Brom  auf,  als  er  Kohlenstoffatome 
enthalt.» 

Im  Sinn  der  «dynamischen  Hypothese»  würde  dieses  also  bedeuten^ 
dass  die  Schwingungsbahnen  der  Bromatome  in  diesen  Gebilden  derartige 
sind,  dass  sie  eher  zu  Kollisionen  führen  als  die  Bahnen  der  Chlor- 
atome, wenn  dieselben  ein  Kohlenstoffatora  als  Zentrum  besitzen. 

In  der  aromatischen  Eeihe  liegen  die  Verhältnisse  schon  des- 
wegen komplizierter^  als  hier  durch  Substitution  niemals  nur  ein  einziges 
Biderivat  erzeugt  wird.  Indessen  lassen  sich  doch  folgende  Grund- 
gedanken nicht  von  der  Hand  weisen,  welche  bei  weiterer  Entwickelung 
die  Möglichkeit  in  Aussicht  stellen,  den  faktischen  Verlauf  der  Prozesse 
mit  der  Forderung  der  dynamischen  Hypothese  in  Einklang  zu  bringen. 

Wir  haben  hier  in  erster  Linie  die  Bildung  von  Biderivaten  in*s 
Auge  zu  fassen,  die  nach  den  bekannten  Substitutionsregeln  entweder 
vorwiegend  zu  demPara-  oder  zu  dem  Meta-Produkt  führt  Be- 
trachten wir  das  Benzol  selbst  als  ein  symmetnsches  Gebilde,  dessea 
Kohlenstoffatome  die  in  Fig.  244  gezeichnete  Stellung  einnehmen: 

1 


2 


Fig.  244. 

so  liegt  der  Gedanke  nahe,  dass  durch  den  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atomes   die  Symmetrie   gestört   wird.     Unter  den  vielen  Möglichkeiten, 
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die  hierbei  zu  berücksichtigen  sind,  kommen  hauptsächlich  zwei  in  Be- 
tracht : 

Nehmen  wir  an,  der  erste  Substituent  — a —  sei  an  das  Kohlen- 
stoflfatom  1  gekettet  worden,  so  kann  er  auf  die  fünf  CH-Gruppen 
abs tossend  oder  anziehend  wirken.  Diese  Wirkung  wird  sich  vor- 
nehmlich auf  die  Aenderung  der  Stellung  des  Kohlenstoffatoms  4  («Para>) 
äussern,  welches  im  erstcren  Falle  (Abstossung)  in  die  Lage  Fig.  245, 
im  zweiten  Falle  (Anziehung)  etwa  zunächst  in  die  Lage  Fig.  246  ge- 
bracht wird. 

a 

I 


a 


0 


Fig.  246. 


Fig.   245. 

Ein  Substituent  b,  welcher  von  a  abgestossen  wird,  sucht  naturge- 
mäss  diejenige  Stelle  auf,  die  von  a  am  weitesten  entfernt  ist.  £r  wird 
also  in  Fig.  245  an  das  Kohlenstoffatom  4  treten  (Para),  in  Fig.  246 
dagegen  an  Nr.  3  oder  5  (Meta).  Aus  der  letzteren  Figur  entwickeln 
sich  bei  einer  weiteren  Anziehungswirkung  zwischen  a  und  4  die  fol- 
genden Gebilde: 

a  ^ 


6 


6 


2 


4 


5 


Fig.   247. 


Fig.  248. 
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6*» 


a 

! 
1 


5*  4  ~^*3 

Fig.  249. 

Auch  in  diesen  Schematen  erscheinen  die  MetaStellungen  1,3  und 
1,5  als  die  dynamisch  begünstigten.  Man  kommt  hiernach  zu  dem 
Schluss,  dass  diejenigen  Monosubstitute  des  Benzols,  welche  den  zweiten 
Substituenten  vorwiegend  in  die  Parastellung  dirigieren  (Cl,  Br,  J,  CHg, 
OH,  NHg  etc.)  einen  Bau  besitzen,  welcher  ähnlich  dem  in  Fig.  245 
gezeichneten  sein  muss,  w&hrend  die  andere  Klasse  (NO^,  SO3H9 
COjH  etc.),  die  vorwiegend  zu  Metaprodukten  führt,  ähnlich  den 
Konfigurationen  Fig.  246 — 249  konstruiert  sein  müssen.  Diese  Ge- 
bilde aber  können  nur  einen  gewissen  Grad  von  Stabilität  besitzen,  da 
ja  der  quantitative  Verlauf  der  Substitutionsprozesse  durch  die  Aende- 
rung  der  Temperatur,  Massenwirkung  der  Reagenzien  u.  ä.  häufig  alte- 
riert  wird.  Im  Anschluss  an  diese  Betrachtung  sei  noch  darauf  hinge- 
wiesen, dass  unter  den  «physikalisch-isomeren»  Verbindungen,  welche 
oben  in  der  Abteilung  «geometrische  Isomerie»  aufgeführt  sind,  sich 
zahlreiche  Biderivate  des  Benzols  befinden.  Es  ist  nicht  unmöglich, 
dass  die  Isomerie  eine  «dynamische»  ist.  Die  Störung  der  Symmetrie 
des  Benzolskelettes  beim  Eintritt  eines  Substituenten  kann  nicht  allein, 
wie  dies  der  Einfachheit  wegen  im  Vorstehenden  angenommen  wurde, 
unter  Beibehaltung  der  Lage  in  einer  Ebene  bestehen,  sondern  die  Sub- 
stituenten können  bei  einem  unsymmetrischen  Beuzolskelett  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  gelagert  sein.  Die  beiden  Modifikationen  des 
Resorcins,  Hydrochinons  etc.  würden  dann  folgenden  Lagen  entsprechen : 

OH  OH  OH 

I  I  I 


OH. 

In  neuerer  Zeit  hat  VaubeV)  «das  Verhalten  einiger  Benzol- 
derivate gegen  naszierendes  Brom»  im  Sinne  der  Stereochemie  er- 
klärt.    Die  folgende  Figur  250  stellt  das  Anilin   dar  als  eine  Kom- 


1)  J.  pr.  [2]  48,  75,  315. 
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bination  der  Benzolkonfigaration  (s.  o.  p.  647  Fig.  235)  und  der  Form 
des  Stickstoffs  (s.  o.  p.   136,  Fig.  212). 


M  H 

Fig.  250. 

Die  Enden  des  (schraifiert  gezeichneten)  Stickstoffatoms  und  die 
an  Wasserstoff  gebundenen  Ecken  der  orthost&ndigen  Kohlenstoffatome 
berfihren  sich  fast  oder  in  Wirklichkeit.  Der  Amidogruppe  ist  die 
Möglichkeit  gegeben,  um  die  Ecke  des  mit  ihr  verbundenen  Kohlen- 
stoffatoms hin  und  her  zu  schwingen.  Unter  dem  Einfiuss  des  Broms 
oder  auch  ohne  diesen,  kann  sie  eine  derartige  Lage  einnehmen,  dass  sie 
den  Ortho-  und  Parakohlenstoffatomen  möglichst  nahe  kommt  (s.  Fig.  250). 
Bei  der  Bromierung  werden  die  Wasserstoffatome  2,  4  und  6  ersetzt 
(NHg  zieht  Br  an).  Ferner  werden  unter  Beigabe  von  Konfigurations- 
schematen  die  Substitut! ons Verhältnisse  fttr  die  Bromierung  des  Mono- 
methyl-,  Monoathyl-,  Dimethyl-,  Diathyl-  und  des  Acetanilides,  endlich 
die  des  Acetortho-  und  -paratoluides  besprochen.  Das  scheinbar  abnorme 
Verhalten  des  letzteren  Körpers,  der  ein  Bromatom  in  Orthosteilung 
zur  Amidogruppe  aufnimmt,  erklärt  sich  aus  der  VaubeVschen  Hypo- 
these dadurch,  dass  die  Methylgruppe  des  zur  Amidogruppe  parastän- 
digen Kohlenstoffatomes  den  Einfiuss  der  Acetylgruppe  auf  das  zweite 
orthoständige  Kohlenstoffatom  aufhebt,  indem  die  Acetylgruppe  zur 
Seite  gedrängt  wird.  Es  ist  also  das  eine  orthoständige  Kohlenstoff- 
atom (Nr.  6)  in  der  Lage,  Brom  aufzunehmen: 

6  —  Br  H     H  —  5 

\ 
4  —  CHg  N  1 

/ 
2  — H  / 

CH3   —   CO        H  — 3 
In   weiterer  Verfolgung    dieser  Verhältnisse   kommt  Vauhel  ^)    zu 

1)  J.  pr.  [2]  49,   312. 
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dem  Schluss,  dass  das  Benzolschema  der  Thatsache  gerecht  werden 
müsse,  dass  sich  Ortho-  und  ParaVerbindungen  durchaus  unterscheiden 
von  den  Metaverbindnngen ,  und  dass  die  in  Metastellung  befindlichen 
Kohlenstoffatome  in  einem  eigentümlichen  abhängigen  Verhältnis  zu 
einander  stehen.  Er  meint,  dass  in  letzteren  die  durch  Wasserstoff- 
atome gesättigten  Valenzen  sich  näher,  als  irgend  welche  andere  zu 
einander  -befinden. 


VI.  Additionen. 


Bei  den  hierher  gehörcndeü  Prozessen  unterscheidet  man  gewöhn- 
lich zwischen  Molekularadditionen  und  Atomadditionen. 

Zur  ersten  Kategorie  gehört  die  Anlagerung  von  Wasser,  Alkohol, 
Benzol,  Thiophen,  Pikrinsäure,  Chloroform  u.  a.  in  den  sogenannten 
Krystallverbindungen.  Spezielle  stereochemiscbe  Betrachtungen  liegen  für 
diese  Additionen  nicht  vor.  vanH  Hoff  hat  es  indes  schon  in  seinen 
«Ansichten  Ober  organische  Chemie»  (I.  39)  als  eine  Möglichkeit  hin- 
gestellt, dass  die  Existenz  von  Molekularverbindungen  die  Folge  davon 
sein  kann,  dass  der  Bau  des  Ganzen  neue  Hauptanziehungsrichtungen, 
Valenzen,  herbeiführen  kann.  Meiner  Meinung  nach  sind  auch  diese 
Additionen  als  atomistische  aufzufassen  und  die  verschiedene  Festigkeit, 
mit  welcher  die  Addenden  festgehalten  werden,  ist  wohl  in  der  relativen 
räumlichen  Entfernung  zu  suchen.  Danach  würde  z.  B.  kein  Unter- 
schied existieren  zwischen  der  Wasseraufnahme  von  Seiten  der  An- 
hydride, der  CO-Körper  und  der  Salze.  Allerdings  ist  diese  Auffassung 
nicht  zu  vereinbaren  mit  der  Annahme  einer  beschränkten  Zahl  von 
Valenzen.  Ich  habe  schon  an  anderer  Stelle ')  darauf  hingewiesen,  dass 
z.  B.  die  Addition 

H 


CH3— O—CHg  +  HCl  =  CHg— 0— CHg 

I 
Cl 

für  die  Vierwertigkeit  des  Sauerstoffs  spricht.  Einer  rationellen  Sichtung 
des  Beobachtungsmateriales  muss  es  überlassen  bleiben,  zu  eruieren,  ob 
das  Prinzip  der  dynamischen  Hypothese  von  der  Behinderung  freier 
Schwingungen  nicht  auch  hier  Antwort  auf  die  Frage  gibt,  warum 
manche   Verbindungen  Krystallwasser   etc.  addieren   und   andere   nicht. 


1)  Jahrbuch  der  Chemie  1892,   109. 
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Auch  der  Gedanke  KeJcuWs ')  Aber  die  Substitntionsfähigkeit  gewisser 
Molekalarbestandteile  lässt  sich  auf  die  Additionsf&higkeit  ausdehnen, 
wie  dies  z.  B.  von  Bamberger  ^)  für  gewisse  Ringgebilde  geschehen 
ist:  Es  kann  die  Addition  ausbleiben,  wenn  die  Stellen  der  betreffenden 
Atome,  an  welchen  die  Anlagerung  erfolgt,  dem  zu  addierenden  Agens 
nicht  zugänglich  sind.  Dies  würde  im  Sinne  der  dynamischen  Hypothese 
lauten :  In  den  erwähnten  Gebilden  würde  die  Anlagerung  zu  Kollisionen 
der  Addenden  mit  den  schon  vorhandenen  räumlich  benachbarten  Mole- 
kularbestandteilen füliren. 

Die  speziellen  atomistischen  Additionen  waren  schon  seit 
langem  Gegenstand  der  Aufmerksamkeit  für  die  Stereochemie.  Schon 
1877  besprach  van't  Hoff  die  Addition  von  Brom  an  Fumar-  und 
Maleinsäure  und  zeigte,  dass  dieselbe  zu  geometrisch  isomeren  Bibrom- 
bernsteinsäuren  führen  muss.  Le  Bel^)  stellte  1882  die  analoge  Be- 
trachtung an  für  die  Addition  zweier  Hydroxylgruppen  an  die  genannten 
Säuren  und  endlich  hat  vanH  Hoff  1884*)  ausgeführt,  wie  die  Anla- 
gerung von  Chlorwasserstoff  an  die  Acetylendicarbonsäure  zu  dem  Ge- 
bilde I  und  nicht  zu  dem  Isomeren  II  führt: 

H— C— COOH  H— C— COOH 

I    II        n      II 

Gl— C— COOH       COOH~C— Cl. 

Den  kräftigen  Anstoss,  welchen  die  ausführlichen  Erörterungen 
von  J.  WisUcenus  zur  Neubearbeitung  der  einschlägigen  Probleme  ge- 
geben haben,  haben  wir  schon  oben  (p.  61  ff.)  hervorgehoben.  Da  die 
zahlreichen  Einzeluntersuchungen  der  verschiedenen  Forscher  bei  den 
einzelnen  Verbindungen  oben  im  Abschnitt  über  geometrische  Isomerie 
zitiert  sind,  so  wollen  wir  uns  hier  auf  eine  kurze  Zusammenstellung 
beschränken.  Beim  Uebergang  der  dreifachen  Bindung  in  die  doppelte, 
bezw.  der  doppelten  in  die  einfache,  ist  der  Additionsvorgang  im  fol- 
genden Sinne  zu  erwarten: 

a  c 

I  I 

C  a— C— b  a— C— b  a— C— b 

1      ;l  +b,=         II        ;  n  II         +c,=         I        ; 

C  a— C— b  a— C— b  a— C— b 


1)  S.  0.  p.  8. 

2)  S.  0.  p.   130. 

3)  S.  0.  p.  47. 

4)  S.  0.  p.   49. 
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c 

I    ' 
a— C— b  a— C— b 

ni  II        +C3=        I 

b— C— a  b— C—a 


Dass  in  vielen  Fällen,  manchmal  sogar  der  Hauptmenge  nach,  die 
« abnormen  >  Produkte 


c 


a— C— b  a— C— b  a— C — b 

I  II        ;  11  I        ;  III  I 

b— C— a  b— C— a  a— C— b 


entstehen,  durfte  auf  sekundäre  Prozesse  zurflckzufQhren  sein.  Nicht 
nur  der  Natur  des  Lösungsmittels,  sondern  namentlich  auch  dem  Lichte 
kommt,  wie  Wislicenus  (A.  272,  1)  speziell  für  die  Addition  von  Brom 
an  Angelica-  und  Tiglinsäure  gezeigt  hat,  ein  bedeutender  Einfluss  zu, 
welcher  ebenso  wie  das  quantitative  Verhältnis  der  Ingredienzien  sich 
unter  Umständen  in  intramolekularen  Umlagerungen  äussert.  Eine  Zu- 
sammenstellung derjenigen  Resultate,  welche  in  ihren  Endprodukten  den 
Erwartungen  nach  den  stereochemischen  Hypothesen  widersprachen,  hat 
Michael  gegeben^).     Wir  entnehmen  derselben  Folgendes: 

1)  Propiolsäure  und  Brom  sollte  geben: 

C— H  Br— C— H 

;:!  +  Br,  =  II 

C— COOH  Br—C— COOH. 

Brompropiolsäure  und  Bromwasserstoff  sollte  geben: 

C— Br  H         H— C— Br 

;ii        +  I  =     II 

C— COOH        Br      Br— C-COOH. 

In  beiden  Fällen  wird  aber  nach  MichaeVs  Ansicht   dieselbe 
a-ß-Dibromakrylsäure  erhalten. 


1)  J.  pr.  [2]  46,  402. 
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Propiolsäure  und  Jodwasserstoff  sollten  eine  ß-JodakrylsÄure  geben, 
geben  aber  ein  Gemisch  der  beiden  geometrischisomeren  Säuren: 

C— H  J         J— C— H  H— C— J 

-f  I  =         II  daneben         || 

C— COOK        H        H— C— COOH  H— C— COOK. 

Die  Reaktionen  der  Jodcrotonsäure  übergehen  wir,  da  diese  Säure 
nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  werden  konnte  und  daher  auch  die 
Deutung  ihrer  Umsetzungen  unsicher  ist. 

2)  Crotonsfture  und  Chlor  gibt  nicht  eine  (I),  sondern  beide  a-ß-Di- 
chlorbutters&uren : 

Cl  Cl 

I  I 

CH3-C— H  CH3— C—H  H— C— CH, 


II  +  CI2  =  I  I  ;  daneben 

H— C— COOH  H— C— COOH  H-C— COOH 

I  I 

Cl  Cl 

Die  Erklärung  für  den  Verlauf  der  Addition  von  Brom  an  A  n  g  e- 
lica-  und  Tiglinsäure  ist  neuerdings  von  Wislicenus  gegeben 
worden  (A.  272,   1), 

3)  Acetylendicarbonsäure  und  Brom: 

C— COOH  Br—C— COOH  Br— C— COOH 

•  +Br3=  II  30«/oUnd  ||  70^1,. 

C— COOH  Br—C— COOH  COOH— C— Br 

Der  Aethylester  liefert  analog  25^/o  der  normalen  und  75®/o  der 
abnormen  Bromverbindung. 

Acetylendicarbonsäure  und  Bromwasserstoff  (Chlorwasserstoff): 

C— COOH  H— C-COOH  H— C— COOH 

j!  -|- HX  =  statt         II  entsteht  || 

C— COOH  X— C— COOH  COOH— C— X. 

Auch  bei  der  Addition  von  Wasserstoff  können  Umlagerungen 
eintreten.  Bemerkenswert  ist  der  Fall  der  Pyrocinchonsäure. 
Diese  Substanz  ist  als  Anhydrit  bekannt.     Die  Isomeren: 

CHg— C— COOH  CH3— C-  COOH 

I  II  II  II 

CH3— C— COOH  COOH— C— CH3 

existieren   bisher  nicht.     Bei   den  Versuchen   der  Darstellung  entsteht: 
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CH3— C— CO. 

II  >. 

CHg— C— CO/ 

Dieser  letztere  Körper  hat  bisher  allen  Umlagerungsversuchea  in 
die  Form  II  widerstanden.  In  Bezug  auf  die  Additionsf&higkeit  steht 
er  in  gewissen  Lösungsmitteln  hinter  den  niedrigen  Homologen :  Fumar-, 
Malein-,  Citra-,  Ita-,  Mesaconsäure  zurück.  Neuerdings  hat  Michael  ^) 
die  Addition  von  Chlor  in  einer  Lösung  von  Tetrachlorkohlenstoff  er- 
zielt. Nach  der  von  mir  früher  ausgesprochenen  Ansicht  über  die 
«Kollisionen»  in  diesem  Gebilde  müsste  das  Chloradditionsprodukt: 

Cl  Cl 


CH3— C— COv  CH3— C— COOH 

I  >0  +  H,0  =  i 

CH3— C— CO^  CH3— C— COOH 

I  I 

Cl  Cl 

unbeständig  sein.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall:  das  Pyrocinchon- 
Säureanhydrid  kann  aus  heissem  Wasser  unverändert  umkrystallisiert 
werden,  hat  also  gar  keine  Tendenz,  durch  Wasseraufnahme  den  Ring 
zu  sprengen.  Das  Dichlorprodukt  aber  ist  sehr  hygroskopisch 
und  geht  im  Sinne  obiger  Gleichung  leicht  in  die  outsprechende  Säure 
über.     Ein  isomeres  Dichlorprodukt  wurde  nicht  gefunden. 

Addiert  man  aber  in  alkalischer  Lösung,  durch  welche  Pyrocin- 
chonsäure  selbst  nicht  umgelagert  wird,  Wasserstoff,  so  erhält  man  die 
den  Formeln  I  (Dimethylmaleln-)  und  II  (Dimethylfumarsäure)  entspre- 
chenden Stereochemischisomeren  s-Dimethylbernsteinsäureu.  Es  scheinen 
also  bei  gewissen  Additionsprozessen  Umlagerungen  der  nicht  fassbaren 
Zwischenprodukte  im  Sinne  des  «räumlichen  Platzwechsels»  stattzufinden, 
was  im  angeführten  Falle  sich  folgendermassen  illustrieren  lässt: 

H 

I 
CHg— C— COONa  CH3— C-COONa 

I  II  +H3=  I 

CH3—C— COONa  CH3—C— COONa 

I 
H 


1)  J.  p.  [2]  46,  383. 
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II 


CHg— C— COONa 


II 


+  H  = 


H 

I 
CHg— C— COOXa 


CH3— C— COONa 


CHo— C— COONa 


3 


I 


III 


H 

I 
CH3-C- 

I 
CH„— C— 


3 


COONa 
COONa 


H 

I 
CHo— C— COONa 


CH3-C. 

I 


H 


COONa 
H 


IV 


CH3—C- COONa 

I 
CH3— C— > 

I 
COONa 


+  H  = 


CHo— C— COONa 

1 
CH3— C— H 


COONa 


Dass  diese  Vorgänge  auch  durch  die  Anwendung  der  Dissoziations- 
theorie in  ein  neues  Licht  gerückt  werden  können,  liegt  auf  der  Hand, 
kann  vorläufig  aber  noch  unerörtert  bleiben. 

Eine  von  der  gewöhnlichen  Auffassung  der  einfachen  Anlagerung 
ganz  verschiedene  Ansicht  vertritt  Teplotv^)  auf  Grund  seiner  «Kno- 
tentheorie» : 

«Ohne  mich  auf  eine  Zergliederung  der  von  Wislicenus  in  seiner 
Arbeit  «Ueber  die  räumliche  Anordnung  der  Atome»  ausgesprochenen 
Ansichten  einzulassen,  will  ich  nur  bemerken,  dass  auf  Grund  der 
Knotentheorie  die  Isomerie  der  Fumar-,  Maleln-,  Aepfel-  und  Bernstein- 
säure, sowie  anderer  Säuren  in  dem  Umstände  beruht,  dass  die  fol- 
genden Gleichungen  die  Proportion  1:1:1  geben: 


1)  c(^  +  o(^  =  C,HA 

2)  H  (_^  +  0  (^  =  C,H  A 

3)  h(^  +  c(_^  =  CAO, 


1)  S.  0.  p.  127  und  J.  r.  G.  XX,  Beilage  zu  Heft  4,  p.  7. 
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Mit  Zuhilfenahme  dieser  drei  GrandgleichoDgen  kann  man  eine 
grosse  Zahl  von  isomeren  Knotengebiiden  erhalten.  Die  einfachsten 
sind  die  folgenden: 

0(H, 


4) 


5) 


6) 
7) 
8) 


9) 


2 


C(H, 
0(C, 

H(C 

0( 


i 


C(0 

H(0, 

C( 


2 


J8CH  _  ^  ^)^jj(,  J8CH  ^  ^^^^^^^^ 

[^^  =  4  C,HO  (^^^  =  (C,H,0,) 
(^^  =  4  0,CH  (^^  =  (C,H,0  J 


8 


8 


/8C0 


/8C0  _ 


11    =  4  H,CO  (--  =  (C,H,0  J  « 


(^^  =  4  C,OH  [^^  =  (C,H,OJ 
(^^  =  4  H,OC  (®^  =  (C,H,0  J 


8 


8 


[Diese  Grundgleichungen  erklären  auch  die  Isomerie  der  Glacosen, 
die  EigentQmlichkeiten  ihrer  Reaktionen  u.  a.] 

Die  Konstitution  5)  ist  die  der  Fumarsäure,  deren  Silber- 
salz folgendermassen  gebaut  ist: 

10)     4  C,HO  (^^^  =  [(C,H,0,)AgJ 

Eine  derartige  Konstitution  der  Fumarsäure  lässt  den  leichten  Ueber- 
gang  zur  Konstitution  der  Bernsteinsäure  verständlich  erscheinen: 

11)     C(H,)  (^^^  =  (CAO4)  4 

Wie  man  aus  dem  Vergleich  beider  Konstitutionen  ersieht,  besteht 
dieser  Uebergang  in  dem  Abwerfen  der  unteren  Teile  der  Seitenfläche 
in  der  Struktur  der  Fumarsäure.  Ein  derartiges  Abwerfen  wird  be- 
dingt durch  die  Notwendigkeit,  die  Strukturgraphik  zu  heben.  In  dem 
vorliegenden  Fall  wird  diese  Hebung  der  Graphik  hervorgerufen  durch 
das  Natriumaroalgam  als  einen  bei  den  Yersuchsbedingungen  alkalischen 
Körper.  Dieserart  wird  der  Uebergang  der  Fumarsäure  in  die  Bern- 
steinsäure ganz  einfach  erklärt.» 

Ich  habe  diesen  Fall  der  Teplotv'schen  Betrachtungsweise  lediglich 
aufgeführt,  um  an  einem  Beispiel  zu  zeigen,  dass  ein  kritischer  Ver- 
gleich der  modernen  stereochemischen  Ansichten  mit  denen  Teploio's 
nicht  möglich  ist. 

Bei  den   bisher   besprochenen  Fällen   hat  es  sich  um  die  Berück- 
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sichtigung  von  stereochemischer  Isomerie  gehandelt,  die  bei  den  Addi- 
tionen teils  erzeugt  werden,  teils  verschwinden  kann.  Aber  auch  auf  solche 
Additionsreaktionen,  bei  welchen  die  relative  räumliche  Lage  in  Bezug 
auf  die  Isomeriefrage  nicht  von  Bedeutung  ist,  lassen  sich  stereometrische 
Betrachtungen  anstellen.  Diese  haben  meiner  Meinung  nach  in  erster 
Linie  überall  da  einzusetzen,  wo  uns  die  Strukturchemie  die  Erklärung 
gewisser  Thatsachengruppen  schuldig  bleibt. 

Es  drängen  sich  hier  zwei  Fragen  auf:  1)  warum  bleibt  die 
Addition  in  manchen  Fällen  aus,  wo  sie  der  Struktur  der  Verbindungen 
nach  zu  erwarten  steht;  2)  nach  welchen  Prinzipien  verteilen  sich  die 
Addenden  auf  verschiedene  Strukturorte,  wenn  die  Anlagerung  zweier 
verschiedenartiger  Atome  oder  Gruppen  erfolgt? 

Zur  Beleuchtung  beider  Fragen  kann  meiner  Meinung  nach  die 
dynamische  Hypothese  herangezogen  werden.  Die  erste  Frage  will  ich 
an  folgenden  Beispielen  erläutern,  welche  den  Einfluss  der  a-  und  ß-Stel- 
lung  bezw.  der  Methyl-  und  Phenylgruppe  zeigen. 

Nach  den  Versuchen  von  Purdie  und  Marshall  *)  lagern  die  fol- 
genden Aether  Methylalkohol  im  Sinne  der  Gleichung : 

0— CHg 

I 
a— C— a        CHg  a— C— a 


a— C— a        O—H        a— C— a 


au. 


H 

1)  Fumar-  und    Maleinsäure,  Akrylsäure, 

XOCO— C— H  H— C— COOX         H— C— H 

II  II  II 

H— C— COOX         H— C— COOX         H— C— COOX 

Croton-         und  Meth akrylsäure  (?) : 
CHg— C— H  H— C—H 

II  II 

H— C  -  COOX         CHg—  C— COOX 

2)  Die  Anlagerung  versagen : 

Angelicasäure^  Ziramtsäure,     o(ß)-Aethylcumarsäureathyläther> 

CHg— C—H  CßH^— C-H  CgH^O  •  CgH,— C-H 

II  II  II 

Cllg-  C— COOX  H— C— COOX  H— C— COOX 

1)  Chem.  X.  63,  244. 
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Phenylpropiolsäure        und        Allylessigsäure : 

H       H 


C  =  C         COOH 
C— COOH  I         I  I 

Wie  man  sieht,  sind  nnter  den  addierenden  Aethern  ausschliesslich 
solche,  welche  die  doppelte  Bindung  an  der  a-ß-Stelle  enthalten.  Aber 
auch  von  dieser  Klasse,  den  a-ß-ungesättigten  Säuren,  sind  nicht  alle 
der  Addition  fähig,  sondern  nur  solche,  welche  entweder  Wasserstoff 
oder  nur  ein  Methyl  in  der  a-,  resp.  ß-Stellung  enthalten:  ein  Phenyl 
oder  zwei  Methyle  verhindern  schon  die  Addition.  Um  Missverst&nd- 
nissen  vorzubeugen,  will  ich  indess  betonen ,  dass  aus  der  Erschwerung 
der  Addition  durch  die  zuletzt  genannte  Gruppe  nicht  etwa  zu  folgern 
ist,  dass  Körper,  wie 

H  H 

I 


CH3— C— 0— CHg  CßH^— C— 0— CH3 


oder 
CH3— C— H  H— C— COOX 

I  I 

COOX  H 

< überhaupt  nicht  existieren»  ^)  dürften,  sondern  es  geht  aus  dem  Sinne 
der  dynamischen  Hypothese  hervor,  dass  bei  der  betreffenden  Reaktion 
die  in  Wirksamkeit  tretenden  Affini tätsverh&ltnisse  nicht  genügen,  um 
den  dynamischen  Widerstand  der  betreffenden  Methyl-  etc.  gruppen  zu 
überwinden.  — 

Auch  bei  anderen  Reaktionen  lässt  sich  der  Einfluss  des  Methyls 
erkennen.  So  liefert  nach  Scheschukow  (J.  r.  G.  XVI,  488)  y-Entylen 
nicht  im  Sinne  der  Gleichung 

Cl 


CH3— C— GH3  CH3— C— CH3 

II  +  Cl,  =  I 

H— 0— H  H— C— H 

I 
Gl 

Isobuty  lenchlorid,  sondern  neben  Isobutenylchlorid  Isocrotyl- 
Chlorid : 


1)  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  421,  Z.  5. 
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CHj— C — CHgCl  ^^3 — ^ — CH^ 

II  II 

H— C— H  H— C— Cl 

Was  die  zweite  der  oben  gestellten  Fragen  anbetrifft,  n^lich  die  nach 
den  relativen  Orten,  welclie  sicli  die  Addenden  aussuchen,  so  hat  Mi- 
chael (J.  pr.  [2]  40,  179)  folgende  zwei  Anwendungen  des  «positiv- 
negativen Satzes»  als  in  Uebereiustiminung  mit  den  Thatsachen  ge- 
funden : 

«Wenn  ein  Reagens  sich  zu  einer  ungesättigten  halogenfreien  or- 
ganischen Verbindung  der  Fettreihe  addiert,  so  geht,  wenigstens  zum 
grössten  Teil,  der  negativste  Teil  an  denjenigen  ungesättigten  Kohlen- 
stoff, welcher  nach  dem  *  positiv-negativen  Satze»  relativ  am  positivsten 
ist. »     Ferner : 

«Bei  der  Addition  von  Halogen  Wasserstoffen  zu  ungesättigten  Säuren 
der  Fettreihe  verbindet  sicii  das  Halogen  ausschliesslich  mit  dem  relativ 
positivsten  ungesättigten  Kohlenstoff.» 

Dieser  letzte  Satz  würde  z.  B.  folgendes  postulieren: 

Br 


CHg-C— H  Br        CH3— C— H 


II  +   I     = 

H-C— COOH        H  H-C— COOH 


H 

d.  h.  Crotonsäure  und  Bromwasserstoff  müssten  ausschliesslich 
ß-Brombuttersäure  geben.  Nach  Hemilian  (A.  174,  325)  entsteht 
aber  diese  Säure  in  kleiner  Menge  neben  viel  a-Brombuttersäure. 
Nach  Versuchen  von  L.  Klein  (Üissertat.  Leipzig  1881))  entsteht  aus 
beiden  Crotonsäuren ,  «wenigstens  in  weitaus  überwiegender  Menge», 
ji-Brombuttersüure. 

Ks  muss  daher  vor  der  Aufstellung  von  Gesetzmässigkeiten  die 
Aufklärung  dieses  Widerspruches  abgewartet  werden. 

Die  Ausdehnung  des  «positiv-negativen»  Satzes  auf  jene  Additionen, 
bei  welchen  Kohlenstoffverkettungen  eintreten,  wie  z.  B.  auf  die  An- 
lagerung der  Ester  ungesättigter  Säuren  an  Natriummalonsäureesterderi- 
vate,  ist  in  ihrem  Verhältnis  zu  der  vom  Boden  der  dynamischen 
Hypothese  aus  versuchten  Erklärung  dieser  Prozesse  schon  oben  (S.  776) 
charakterisiert  worden.  Dass  viele  Forderungen  des  «positiv-negativen» 
Satzes  mit  den  Konsequenzen  der  dynamischen  Hypothese  überein- 
stimmen, ist  durch  die  oben  (S.  762)  gegebene  Ansicht  über  die  Schwing- 
ungsverhältnisse der  sogenannten  «positiven»  und  «negativen»  Atome 
und  Gruppen  verständlich. 


VII.  Abspaltungen. 


Diese  Reaktionen  bilden  zum  Teil  die  Unakehrung  der  Additionen. 
Wie  manche  Systeme  freiwillig  Wasser  aufnehmen,  so  spalten  andere 
spontan  Wasser  ab.  Es  lässt  sich  indess  diese  Gruppe  von  Reaktionen 
noch  weiter  ausdehnen  und  in  folgende  Kategorien  zerlegen : 

I.  Abspaltungen  ohne  chemische  {Eingriffe.  Diese 
treten  bei  manchen  Systemen  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ein, 
so  dass  z.  B.  bei  der  Kohlensäure  nur  die  Abspaltungs-(Zerfall-)Pro- 
dukte:  Anhydrid  und  Wasser  zu  fassen  sind.  Andere  Systeme  existieren 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Temperaturhöhe ,  z.  B.  Acetessigsäure ,  Ma- 
lonsäure. 

II.  Abspaltungen  bei  chemischen  Eingriffen.  Hierher 
gehört  die  Anhydrisierung  mittelst  Aeetylcblorid,  die  Spaltung  gewisser 
Oxykörper  durch  Schwefelsäure,  die  Entziehung  von  Halogenwasserstoff 
mittelst  alkoholischem  Alkali  etc. 

Ein  Teil  der  Abspaltungsreaktionen  ist  schon  in  dem  Kapitel  I 
«Ringschlüsse»  (s.  o.  p.  635)  behandelt  worden.  Wir  wollen  hier 
noch  die  typischen  Beispiele  etwas  näher  beleuchten,  welche  geeignet 
sind  zu  zeigen,  dass  in  der  Tbat  auch  bei  diesen  Reaktionen  die  Er- 
kenntnis der  Ursache  von  einer  systematischen  Anwendung  der  stereo- 
chemischen und  speziell  der  dynamischen  Hypothese  erwartet  werden  darf. 

I.  Abspaltungen  ohne  chemische  Eingriffe. 

Am  besten  ist  von  den  hierher  gehörenden  Reaktionen  die  Abspal- 
tung von  Wasser  studiert.  Die  Stereochemie  hat  hier  erst  das  Ver- 
ständnis dafür  erschlossen,  dass  sowohl  Gebilde,  in  denen  zwei  Hy- 
droxylgruppen demselben  Kohlenstoffatom  angehören,  als  solche,  in  denen 
sie  im  Sinne  der  Strukturchemie  weit  von  einander  entfernt  erscheinen, 
ebenso  leicht  zur  Wasserbildung  Veranlassung  geben.     Wir  haben  oben 
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schon  der  diesbezfiglichen  Aasführangen  von  Wislicenus  gedacht,  welche 
die  Bildung  der  Laktone  und  der  Anhydride  zweibasischer  Säuren  (s.  o. 
p.  69)  betreffen. 

Es  ist  ferner  schon  hervorgehoben  worden,  dass  die  spontane  Ab- 
spaltung von  Wasser  bei  Verbindungen  der  Typen 


H-0— C— 0— H 


H— 0— C— C— C— C— 0— H 


auf  die  gleichen  räumlichen  Ursachen  zurückzuführen  ist.  Der  Einwand 
JilichaeVs^)^  dass  in  meiner  Auffassung  der  Kohlensäure  und  ihrer 
Salze  ein  Widerspruch  liege,  ist  nicht  gerechtfertigt.  Der  von  Michael 
betonte  Umstand,  da.ss  das  Natrium,  welches  positiver  wie  Wasserstoff 
ist,  das  Streben  haben  müsse,  näher  an  das  CO  zu  treten,  ist  in  kon- 
sequenter Weise  in  der  Fig.  178  (p.  115)  berücksichtigt  worden.  Es 
handelt  sich  eben  in  diesem  System  nicht  um  die  geschlossenen 
Gruppen  CO  und  XaO,  sondern  um  die  Berücksichtigung  der  rela- 
tiven Lage  ihrer  Bestandteile.  Der  Einfluss  der  sogenannten  ent- 
fernteren Bestandteile  auf  die  Existenzfähigkeit  der  Gruppe 

H— 0-C— 0— H 

wird  mehr  und  mehr  aufgeklärt.  Das  von  mir  (s.  o.  p.  115)  angezo- 
gene Beispiel  des  Chloralliydrates  kann  dem  folgenden  Fall  an  die  Seite 
gestellt  werden: 

CCL 


CH, 


HO— C— OH 


HO—C— OH 


COOH 
unbekannt. 


COOH 
bekannt. 


COOH 

I 
HO— C— OH 

I 
COOH 

bekannt. 


Bei  der  Oxomalonsäure  und  Dioxobernsteinsäure  haben  neuerdings 
Änschütz  und  Parlato^)  die  Abspaltung  und  Aufnahme  von  Wasser 
genauer  verfolgt: 

COOX  COOX 


H— C— H 

I 
HO~C— OH 

I 
COOX 

unbekannt. 


HO— C-OH 


HO— C— OH 

I 
COOX 

bekannt. 


1)  J.  pr.  [2]  46,   133. 

2)  B.  XXV   1975,  3614. 
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Alle  diese  Tbatsachen,    sowie  die  Existenz  der  Hydrate  der  Gly- 
oxalsäure  und  Oxalsäure,  bezw.  Nichtexistenz  des  Hydrates  der  Glykolsäure : 

OH  OH 


I 
H— C— H 


HO— C— OH 

I 
OH 

unbekannt 


HO— C— OH 

I 
HO— C— OH 


CH 

I 


3 


OH 
bekannt 


HO-C— OH 

I 
H 

unbekannt 


COOH 

I 
HO— C— OH 


H 

bekannt 


können  von  demselben  Grundgedanken  aus  erklärt  werden:  Das  Be- 
streben der  gleichartigen  Reste,  sicli  möglichst  entfernt  von  einander  zu 
stellen,  wird  durch  die  Anwesenheit  einer  grössern  Anzahl  derselben 
unterstützt  und  dadurch  die  Entfernung  der  Sauerstoffatome  vom  Wasser- 
stoff und  somit  von  einander  vergrössert,  während  die  Anwesenheit  von 
solchen  Atomen,  die,  wie  Wasserstoff  die  Hydroxylgruppen  anziehen, 
die  Entfernung  zwischen  OH  und  C  vermindert  und  dadurch  zu  der 
«Kollision»  der  OH-Gruppen  führt,  welche  sich  in  dem  Austritt  von 
Wasser  äussert.  Diese  Anschauung,  auf  mechanischen  Beziehungen  ba- 
siert, wird  vielleicht  einmal,  auf  die  andern  Elemente  ausgedehnt,  es 
verständlich  erscheinen  lassen,  warum  das  Kohlensäurehydrat  unbeständig 
ist,  während  Hydrate  anderer  polyvalenter  Elemente  existieren:  man 
käme  eben  bei  der  Verfolgung  dieses  Gedankens  zu  dem  Schluss ,  dass 
diese  anderen  Elemente  in  Folge  der  Gestalt  ihrer  Oberfläche  oder  der 
Ausdehnung  ihrer  Anziehungszone  den  Hydroxylgruppen  durch  die  relativ 
grössere  Entfernung  der  letzteren  von  einander  gestatten,  «ohne  Kolli- 
sion» frei  zu  schwingen.  — 

Da  die  Laktonbildung  und  die  Entstehung  der  Anhydride  der  zwei- 
basischen Säuren  in  dem  Abschnitt  über  «RingschlQsse»  behandelt  ist,  so 
begnüge  ich  mich,  hier  nur  noch  zu  zeigen,  dass  der  Einfluss  «posi- 
tiver» und  «negativer»  Bestandteile  sich  auch  bei  der  letzteren  Reak- 
tion sehr  verschieden  äussert: 

H— C— COOH  CHg-C— COOH 

II  II 

H— C— COOH  COOH— C— COOH 

bekannt.  bekannt. 


HOCO— C— COOH 


H— C— COOH 
bekannt. 


HOCO— C— COOH 

II 
HOCO— C— COOH 

bekannt. 

(Eigene  Beobachtung.) 


CH3— C— COOH 


Br— C— COOH 
geht  von  selbst  beim 
Stehen  über  Schwefel- 
säure in  Anhvdrid  über. 


Br— C— COOH 

II 
Br— C— COOH 

geht  schon  bei  gew. 

Temperatur  teilweise 

in  Anhydrid  über. 
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CHg— C— COOH 

II 
CHg— C— COOH 

unbekannt, 

sofort  in  Anhydrid 

übergehend. 


CHg— C— COOH 


C2H5— C— COOH 


C2H5— C— COOH 

unbekannt, 

sofort  in  Anhydrid 

übergehend. 


CgHg— C— COOH 

unbekannt, 

sofort  in  Anhydrid 

übergehend. 


Der  Einfluss  der  variierten  Gruppen  auf  die  Wasserabspaltung 
muss  auch  hier,  wie  dies  bei  den  Laktonen  schon  geschehen  ist,  erst 
zahlenmässig  festgelegt  werden.  Dann  wird  sich  eine  <  Wirksamkeits- 
skala» aufstellen  lassen,  die  sicher  den  «räumlichen»  Einfluss  im  Sinne 
der  dynamischen  Hypothese  hervortreten  lassen  wird.  — 

Auch  bei  anderen  Körpern  liängt  die  spontane  Anhydridbildung 
von  der  räumlichen  Lagerung  der  Atome  ab,  so  z.  B.  (vgl.  Nef^  A. 
266,  85)  beim  Diacetbernsteinsäureester : 


CH, 


CH 


8 


CH 


s 


C— OH  HO 

II 
RCOo— C 


-C 
II 

c- 


=  H,0-h 


COjjR 


C 

II 
RCOo— C- 


—  0— 


CH, 

I 


2 


c 

II 

C-COgR 


Dass  analoge  räumliche  Verhältnisse  auch  zur  Abspaltung  von 
andern  Gebilden,  wie  Schwefelwasserstoff  (s.  Thiobernsteinsäure 
s.  0.  p.  638),  Aether  (s.  Bischoff,  B.  XXIU,  341  f.),  Alkohol 
(vgl.  Guthzeit  und  Dressel,  B.  XXHI,  3181),  Ammoniak  (Imide) 
führen  können,  Hesse  sich  an  vielen  Beispielen  zeigen. 

Die  Abspaltung  von  Kohlensäure  ist  offenbar  in  vielen  Ge- 
bilden auf  die  analogen  Ursachen  zurückzuführen.  Auch  hier  kommt 
man  mit  den  «positiv-negativen»  Beziehungen  nicht  aus '). 

Doch  ist  es  auch  hier,  um  den  Einfluss  der  einzelnen  Bestandteile 
erkennen  zu  können,  zunächst  nötig,  ein  vergleichbares  Zahlenmaterial 
zu  schaffen.  Die  bisher  vorhandenen  Litteraturangaben  geben  indess 
schon  manchen  bedeutsamen  Fingerzeig.  Es  können  z.  B.  unzersetzt 
destilliert  werden: 


H- 
HO 


H 

I 
-C- 

I 
-C: 


H 


H 
:0 


H— C— Cl 

I 
HO— C=0 


1)  Bischoffj  Jahrbuch  der  Chemie  1892,  135. 
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während  dagegen  zerfallen : 

H  H  II 

I  I  I 

11— C— COOH  H— C— CO— CH3  H— C— NHX 


HO— C==0  IIO-~C=0  HO— C=0. 

Von  den  letzten  drei  Beispielen  zerfällt  der  zweite  Körper  (Acet- 
essigsäure)  am  leichtesten.  Dass  in  seinem  Ester  die  Erzeugung  von 
«Kollisionen»  leichter  stattfindet  als  im  Ester  des  ersten  Körpers  (Ma- 
lonsäure),  äussert  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Bromisobuttersäure- 
ester  (vgl.  das  folgende  Kapitel). 

Sehr  interessant  wäre  es,  durch  ein  vergleichendes  Studium  den 
Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  Abspaltung  der  Karboxylgruppe  in 
den  a-substituierten  Acetessigsäuren  aufzuklären.  — 

Der  Einfluss  der  Methylgruppen  auf  die  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure tritt  in  folgenden  Fällen  besonders  deutlich  hervor: 

CHg— C— CH3  CH3— C=:CHg 


II 
H— C— COOH  H— C-COOH 

^•Dimethylakrylsäure.  Methakrylsäure. 

Während  die  zweite  Säure  beim  Erhitzen  unter  Druck  nicht  Koh- 
lensäure abgibt,  sondern  sich  polymerisiert ,  spaltet  sich  die  erstere  in 
Isobutylen  und  Kohlensäure: 

CH3— C— CH3  CH3— C— CH3 

II  =C0,+  II 

H—C— COOH  H— C— H. 

Im  Modell  tritt  die  Annäherung  der  einen  Methylgruppe  (y-Stelle) 
an  die  Karboxylgruppe  deutlich  hervor.  Die  Doppelbindung  gestattet 
kein  Ausweichen  der  beiden  kollidierenden  Gruppen,  wie  dies  in  der 
Methakrylsäure  (einfache  Bindung  =  freie  Rotation)  möglich  ist.  Ob 
Tetrolsäure  leichter  zerfällt  als  Propiolsäure,  steht  noch  nicht  sicher  fest. 

Die  Abspaltung  von  Kohlensäure  tritt  bei  der  Häufung  der  Karb- 
oxylgruppen ')  und  bei  denjenigen  Körpern,  welche  die  letzten  Gruppen 
an  dreifach  gebundenen  Kohlenstoff  angelagert  enthalten,  besonders  hervor. 
V.  Baeyer  hat,  von  der  Explosivität  der  Polyacetylenverbindungen  aus- 
gehend, seine  «Spannungstheorie»  (s.  0.  p.  53)  begründet.     F.  Meyer 

1)  Vgl.  die  Bildung  von  Zimmtsäure  und  Allozimmtsäure  aus  Ben- 
zalmalonsäure :  Liehermann,  B.  XXVI,  1571. 
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(B.  XXIII,  582)  weist  darauf   hin,    dass  das  Modell  zeigt,    wie  leicht 
derartige  Substanzen  in  stabilere  Molekeln  zerfallen  können. 

Wir   wollen   nun   noch   des  Zerfalls   derjenigen  Verbindungen   ge- 
denken, bei  welchen  es  zur  Abspaltung  von  Salzen  kommt. 

HgC— Cl  Na— 0— C=0  Hg— C— 0— C=0 

I  I  +  1         =2NaCl+  I  I 

0=C— 0— Na  Cl— CHg  0=zC— 0— CH^ 

H.,C— Br  Hj,C 

"I  Br  II 

II     H— C— II  =  I    -h  H— C— H  +  COg 

I  Na 

0=C— 0— Na 


HgC— CHg— Br        Br        HgC— CHg 
III  I  =  1    +        I        >0 

HgC— C— ONa         Na       HgC— C 

II  II 

0  0 

Dass  bei  den  a-Halogeusubstituten  (I)  in  der  That  mindestens  zwei 
Molekeln  reagieren,  ist  neuerdings  erwiesen  worden  (C.  A.  Bischoff  und 
P.  Waiden,  B.  XXVI,  262).  Die  Reaktion  der  jÜ-Halogensubstitute  (II) 
ist  oben  (p.  68)  ausführlich  im  Sinne  der  Auffassung  von  Wisliceniis 
geschildert  worden,  ebenso  wie  der  üebergang  der  y-Substitute  in  Lak- 
tone (s.  0.  p.  69).  Dieselben  räumlichen  Verhältnisse  bestimmen  das 
Verhalten  der  a-,  ß-Hydroxy-  und  a-,  [i-,  Y-Amidosäuren,  z.  B. : 

a: 
IlgC— OH        HO— CzrO  HgC- 0— C=0 


I  I  +  I  =  2  HgO  +  I 

0=C— OH        HO— ClI.  0=C— 0— CH 


^6^5  ^6^5 


2 


HgC— N— H            HO— CO  HgC— N— C=0 

n             I                 +                 I       =2H,0+  I             I 

0=C— OH             H— N— CHg  0=0— N— CHg 

I  I 

CßH,  CßH, 
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HgC— OH  HgC 


II 
I         H— C— H     =  H2O  +  H— C 

I  I 

COOH  COOK 


HgC — X — CßHj 


HC 

;     H  II 

H         HC  -  H  =  CßHgXHa  +  H^C 

I  I 

COOH  COOH. 

Im  letzteren  Falle  reagiert  die  Säure  auf  eioeo  Teil  des  uuzer- 
setzten  Ausgaugsmateriales  weiter  (C  A,  Bischoff  und  N.  Mints^j 
B.  XXV,  2330). 

Y- 
H2C— CH2OH  HgC— CHg. 

I         I  =H,o+    I       yo 

U2C— COOH  HgC  — CO/ 

HgC— CH2NH2  HgC— CHg 

n  I  =  HgO  +       I  ^NH 

HgC— COOH  HgC — CO/ 

Auch  bei  diesen  Reaktionen  wird  mehr  noch,  als  es  bisher  schon 
geschehen  ist,  die  «Fern Wirkung»  der  für  Wasserstoff  zu  substituierenden 
Radikale  aufgeklärt  werden  müssen  und  sicher  zu  interessanten  Ergeb- 
nissen führen  (vgl.  auch  das  folgende  Kapitel).  — 

II.  Abspaltungen  unter  dem  Einfluss  von  chemischen  Agentien. 

Schon  1884  hatte  vanH  Hoff  gezeigt,  dass  aus  geometrischen 
Gründen  aus  dem  Bromadditiousprodukte  der  Male'iusüure  durch  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstofif  nicht  Brommale'lusäure ,  sondern  Brom- 
fumarsäure  entstehen  muss  (s.  0.  p.  49).  Der  Grundgedanke  vanH 
Hoff's  ist  sodann  von  Wislicemts  für  eine  grosse  Zahl  von  Spezial- 
fällen theoretisch  und  experimentell  durchgeführt  worden.  Insbesondere 
war  es  die  Abspaltung  von  Halogenwassertoff  unter  dem  Eiufluss  von 
alkoliolischem  Alkali,  daon  die  Herausnahme  von  Halogenatomen,  welche 
benachbarten  Kohlenstoffatomeu  angehörten,  welche  genauer  studiert 
worden   siud.     Hierbei  kamen   Uebergänge   der   einfachen  Bindung   in 
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die  doppelte,  der  doppelten  in  die  dreifache  vor  und  vielfach  auch 
wurden  intramolekulare  Umlagerungcn  beobachtet.  Die  letzteren  sind 
schon  im  Kapitel  II  dieses  Abschnittes  berücksichtigt  worden.  Es  sollen 
daher  nur  die  wichtigsten  typischen  Fälle  der  Abspaltungen  ohne  RQck- 
sieht  auf  die  Umlagerungen  hier  erörtert  werden: 

I  11 

Cl  Cl 


H— C— H        H— C— 11  II-C— CHg        H-C— CIIj 


=  11  I  =  (I 

H— C— H        H— C— H;  H— C— II  H— C— H 


I 
H  +  HCl  H  +  HCl 

nia  Hlb 

Cl  Cl 


H— C— CHg  H-C— CHg  H— C— CII3  H— C— CH3 


=        II  ;  I  =  II 

H— C— COOH      H— C— COOH      HOCO— C— H  HOCO— C— H 

I  I 

H  +  HCl  H  4.  HCl 

In  den  beiden  ersten  Fällen  ist  es  ganz  gleichgiltig,  mit  welchem 
der  drei  Wasserstoffatome  des  benachbarten  Kohlenstoffs  das  Halogen 
austritt.  Im  Fall  III  aber  entstehen  zwei  verschiedene  Gebilde:  eis- 
und  trans-Modifikationen  der  Crotonsäure. 

Als  Beispiel  fQr  den  Uebergang  der  doppelten  Bindung  in  die 
dreifache  und  die  räumliche  Bedeutung  der  Abspaltung,  sei  die  Bildung 
der  Tetrolsäure  aus  den  isomeren  eis-  und  trans-^-Chlorcrotonsäuren 
angeführt : 

Cl— C— CH3  Cl  +  C— CH3 

II  gibt  mit  verd.  Kali  glatt  bei  70^    |         {  | 

H— C— COOH  H        C—COOH 

CHg— C— Cl 

II  spaltet  sich  erst  bei  100^  und  nicht  glatt. 

H— C—COOH 

Der  Einiluss  der  räumlichen  Nähe  ist  hier  ohne  weiteres  er- 
sichtlich. — 

Diese  Abspaltungen  von  Halogenwasserstoff  aus  gesättigten  Ge- 
bilden werden  von   Wislicenus,   wie   oben  im  Kapitel  über  intramole- 
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kulare  Umlagerungen  angeführt  ist,  für  die  Erklärung  der  ungesättigten 
Verbindungen  verwertet.  3[ichael  (J.  pr.  [2]  46,  402)  hat  eine  Reihe 
von  Einwänden  vorgebracht,  die  hier  angeführt  werden  sollen: 

ß-Jodbuttersaures  Natrium  sollte  Isocrotonsäure  geben,   gibt  aber 
Crotonsäure : 

J 

I 
CHg— C— H  CHg— C— H  H— C— CH3 

I  gibt  statt  II  :  || 

H— C— COOK  H— C— COOH     H— C-COOH 

I  Isocrotonsäure.       Crotonsäure. 

H 

ag-Dibrombuttersaures   Natrium   sollte   Bromisocrotonsäure  geben, 
gibt  aber  Bromerotonsäure: 

H 

I 
CHg— C— H  CHg— C-H  H— C— CH3 

I  statt  II  :  I 

Br— C— COOH  Br— C— COOH     Br— C--COOH 


Br 
a-ß'Dichlorbuttersaures  Natrium   gibt  beide  a-Chlorcrotonsäuren : 
Cl 


CH3— C— H  CHg— C— H  H— C— CH3 

I  gibt  II  und  II 

Cl— C— COOH  Cl— C— COOH         Cl— C— COOH 


H 

Iso-x-ß-Dichlorbuttersaures  Natrium  gibt  ebenfalls  beide  a-Chlor- 
crotonsäuren : 

Cl 

I 

H— C— CHg             H— C— CHg  CHg— C— H 

I                 gibt          II                und  II 

Cl— C-COOH         Cl— C— COOH  Cl— C— COOH 


H 

während  in   beiden  Fällen   nur  je   eine  a-Chlorcrotonsäure  entstehen 
sollte.     Analog  ist  der  Verlauf  bei  der  a-ß-Dibrombuttersäure. 
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a-ß-Dichlorbernsteinsäure   gibt   statt  Chlormale'insäare   (1)    Chlor- 
fumarsäure  (II): 

H 

I 

Cl— C— COOH  Cl— C— COOH  HOCO— C— Cl 

I  I             II  II                    II 

H— C— COOH  H— C— COOH  H— C— COOH 


Cl 

van  der  Biet  (Dissertation,  Halle  1893)  wies  neuerdings  nach, 
dass  aus  Dichlorbernsteinsäure  zunächst  Chlor  m  a  1  e  i  n  s&ure  entsteht, 
wenn  die  umlagernde  Wirkung  der  freiwerdenden  Salzs&ure  durch  Na- 
triumacetatzusatz  aufgehoben  wird. 

MichacVs  Auffassung  ist  also  irrig  und  der  wirkliebe  Verlauf 
der  Reaktion  stimmt  mit  der  vanH  Hoff- Wlslicenus' sehen  Hypothese 
vollkommen  überein.  Dagegen  findet  van  der  Biet  (1.  c.  p.  27)  die 
quantitativ  verlaufende  Zersetzung  des  Isodichlorbernsteinsäureanhydrides 
in  Chlormalelnsäureanhydrid : 

H 


Cl— C  — CO.  Cl— C— CO. 

I  )0=  II  )0 

Cl— C— CC^  H— C— CO/ 


H 

als  in  direktem  Widerspruch  mit  den  «jetzt»  geläufigen  stereochemischen 
Vorstellungen  stehend.  — 


Citradichlorbrenzweinsäure 
Cl 


CHg— C— COOH 


H— C— COOH 


Cl 


geben  Gemische  von  Chlorcitra-  I  und 
Chlormesaconsäure  II : 


CH3-C— COOH 

I  II 

Cl— C— COOH 


Mesadichlorbrenz  wein  säure 
Cl 


CHo— 


3 
HOCO 


C— COOH 

I 
C— H 

I 
Cl 


CH3— C— COOH 

11  II 

HOCO— C— Cl 
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während  ans  der  Citradichlorsänre  nur  das  Gebilde  II,  aus  der  Mesa- 
dicblorsäure  nur  die  Modifikation  I  zu  erwarten  ist. 

Es  scheint  darnach ,  dass  die  Abspaltung  des  Halogenwasserstoffs 
in  diesen  Fällen  in  einzelnen  Phasen  erfolgt,  wobei  eine  Wanderung  z.  B. 
des  Chlors  stattfinden  kann,  z.  B. 


Cl 


CH3— C— COOH 

I 
H— C— COOH 


Cl 


Cl 


CH3— C-COOH 


<_C— COOH 


Cl 


Cl 

I 
CH3— C— COOH 

I 
Cl— C— COOH 


CH3— C— COOH 

II 
Cl— C— COOH 


Ist  kein  Wasserstoff  an  dem  mit  Halogen  verbundenen  Kohlenstoff 
vorhanden,  so  finden  auch  keine  Umlagerungen  statt.  So  ist  es  z.  B. 
nicht  möglich,  die  Dimethylmaleinsäure  (I)  in  Dimethjlfumarsäure  (II) 
überzuführen : 


Cl 


I 


CH3— C--COOH 


II 


II 


CH3— C— COOH 


CH3— C— COOH 


CH3— C— COOH 

I 
H 


CH3— C— COOH 

m  II 

HOCO— C— CHo 


Die  Abspaltung  aus  dem  hypothetischen  Körper  H  kann  eben  nur 
wieder  eintreten,  wenn  die  '« Korrespondenzen»  von  Methyl  und  Karb- 
oxyl  wie  in  I  vorhanden  sind.  Nur  wenn  H  oder  Cl  mit  CH3  oder 
COOH  den  Platz  wechseln  würde,  könnte  das  Gebilde 


CHo— 


3 


Cl 

I 
C— COOH 


HOCO— C— CH 

I 
H 


8 


ZU  Stande  kommen,  welches  zur  Dimethylfumarsäure  (III)  führen  würde.  — 
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Die  Abspaltung  von  zwei  Halogenatomen  darch  Metalle  ist  eben- 
falls Gegenstand  stereochemischer  Stadien  gewesen  and  zwar  können 
hier  zwei  Richtangen  unterschieden  werden:  einmal  die  Bedeutung  der 
Reaktion  für  die  Konfiguration  der  an  ihr  beteiligten  Körper  und  zwei- 
tens die  Aufklärung  der  Umstände,  unter  denen  die  Abspaltung  beson- 
ders leicht  gelingt.  In  beiden  Fällen  ist  die  räumliche  Nähe  der  Ua- 
logenatome  von  Bedeutung  und  es  scheint,  dass  in  einzelnen  Fallen  die 
Wirkung  der  räumlich  benachbarten  Gruppen  sich  ebenfalls  äussert. 
So  kann  der  Umstand ,  dass  der  Verlauf  folgender  Reaktion  ^)  nicht 
zum  Halogenkörper,  sondern  zu  dem  ungesättigten  Derivat  führt,  auf 
die  «Kollisionen»  im  Sinne  der  dynamischen  Hypothese  zurückgeführt 
werden : 

COOC2H5 


Cl— C— COOC2H5  COOCgHj 

I  I 

Na  JNa       Gl  -  C— COOC^Hg 

+  J2  =  +  I 

Na  JNa        Cl— C— COOCgHs 


Cl— C— COOCoH^  COOC^H 


COOC2H5 


2"5  ^^^'^2"5 


COOC2H5 


I 

ClNa       C— COOC2H5 

=  +11  +  J 

ClNa        C— COOCgHg 


2 


COOCgHg 
Auch    die   Unbeständigkeit   von   gewissen   Körpern,    welche   beide 
Halogenatome  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  kann  auf  den 
«Mangel  an  Platz  für  die  Schwingungen  der  Atome»  zurückgeführt  werden, 
wie  dies  z.  B.  Overton  (B.  XXVI,  19)  für  die  Ketochloride  (I): 

Cl  Cl 

I  I 

I      Cg— c-Cß  n      Cß— c— H 

I  I 

Cl  Cl 

im  Gegensatz  zu  den  Aldehydchloriden  (II)  geltend  macht. 


1)  C.  A.  Bischoff  und  Bach,  B.  XVH,  2787. 
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Bei  den  nach  folgendem  Typas  verlaufenden  Prozessen : 

Br— C— COOX  C— COOX 

II  +Zn  =  ZnBr,  +  !i: 

XOCO— C— Br  C— OOOX 


Br 


H— C— COOX  H— C— COOX 

I  -f  Zn  =  ZnBrg  +  jj 

H— C— COOX  XO.CO— C— H 


Br 

scheint  ebenfalls  (vgl.  Michael^  J.  p.  [2]  46,  406)  Platzwechsel  vor- 
zukommen ,  so  dass  es  zunächst  noch  aufzuklären  ist ,  unter  welchen 
Kautelen  der  der  Theorie  nach  zu  erwartende  Verlauf  des  Prozesses 
wirklich  zu  erzielen  ist. 

Auch  die  Abspaltung  von  Wasser  unter  dem  Einfluss  von  chemischen 
Agentien  kann  mit  Rücksicht  auf  die  räumlichen  Verbältnisse  verfolgt 
werden.  Es  bestehen  hier  dieselben  Beziehungen  wie  bei  dem  Austritt 
von  Wasser  ohne  Zuhilfenahme  chemischer  Mittel.  Der  Vollständigkeit 
wegen  sei  auf  die  isomeren  Oxime  hingewiesen,  bei  welchen  die  I.  Form 
die  Reaktion  im  Sinne  des  angegebenen  Schemas  zeigt,  während  die 
II.  Form  keine  Wasserabspaltung  erleidet: 

R_C— H  R— C       n 

I  II  =        !  4-  I 

N— OH(X)  N        OII(X) 

II  R— C— 11 

II        :  intakt. 

(X)HO-N 

Die  in  der  ersten  Form  enthaltene  «Synstellung»  führt  auch  zum 
Zerfall  in  Kohlensäure  und  Essigsäure,  z.  B.  bei  dem  folgenden  Ge- 
bilde : 

CßHg— C—COOH  CßHä—C  H 

II  =11+  COg  +  I 

N_0— CO— CHg  N  0— CO— CHg. 

Der  Einfluss  der  verschiedenen  Gruppen  ist  hier  schon  teilweise 
aufgeklärt  (vgl.  Hantzsch,  Grundriss  der  Stereochemie,  p.  130  ff.). 
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Der  Zerfall  der  Synaldoximacetate  in  Nitrite: 

X—C— H  X— C 

II  =:  |l  ^  HO-CO— CH3 


N— 0— CO—CH, 


N 


ist  von  Ä,  Hantzsch  (Ph.  Gh.  XIII,  509)  rücksichtlich  der  Geschwindig- 
keit genauer  studiert  worden.     Hierbei  ergab  sich  folgende  Skala: 


X 

m-NOg-CßH^ 
p-Cl'CeH,  . 

p-CHgO  •  CjH^ 

CH  /   >C.H 


6"S' 


C 

0,000128 
0,000371 
0,000408 
0,000410 

0,000474 


X 

C 

p.CHg-CeH^  . 
CßHg  .   .  .  . 

0,000475 

0,000552 

.   0,000564 

p-Br-CßH,  .  . 
p.  J  •  CßH,   . 

.  0,000619 
.  0,000696 

p-CN'CßH^  . 

.  0,0008  (?) 

p-NOg-CßR,. 

.  0,0008 

Auch  für  viele  andere  Abspaltangsreaktiouen  lassen  sich  noch 
räumliche  Beziehungen  geltend  machen.  Wir  wollen  hier  nur  noch  an- 
fügen, dass  man  sogar  nicht  davor  zurückgeschreckt  ist,  selbst  kompli- 
ziertere Prozesse  raumlich  zu  verfolgen,  wie  z.  B.  den  Abbau  des 
Benzols  zu  Maleinsäure  (Kekule,  A.  223,  170), 


H 

/\ 

HC         CH 

I  I 

HC         CH 

H 


/"V  /H 
CCI3       C^ 

II 

/  ^H 
HO— CO/       " 


HO  C^ 

II 

^co/ 


die  Oxydation  des  Phenols  zur  Mesoweinsäure  (Döbner,  B.  XXIV, 
1755),  die  Entstehung  von  Dichlormaleinsäure  aus  y-Amidophenol,  die 
Bildung  von  Malelnsäureabkömmlingen  aus  Furfuran-,  Thiophen-  und  Pyr- 
rolderivaten  u.  a.  m. 


Vm.  Grenze  allgemeiner  Reaktionen. 


Es  giebt  eine  grössere  Anzahl  von  Reaktionen,  welche,  soweit  sie 
bisher  studiert  sind,  stets  einen  analogen  Verlauf  zeigen.  So  hat  sich 
z.  B.  bei  den  Alkylierungen  des  Acetessigesters  und  Malonsäureesters 
fast  jede  Reaktion  erreichen  lassen.  Indess  wird  man  nicht  fehlgehen 
zu  behaupten,  dass  nicht  jedes  Alkylradikal  sich  mit  gleicher  Leichtig- 
keit  wird  einschieben  lassen.  Sehr  häufig  macht  man  die  Beobachtung, 
dass  gewisse  Reaktionsprodukte,  die  am  Anfang  einer  homologen  Reihe 
als  Nebenprodukte  in  untergeordnetem  Masse  auftreten,  von  einer  ge- 
wissen Grösse  des  Komplexes  an,  die  betreffende  Nebenreaktion  zur 
Ilauptreaktion  machen.  Man  war  sich  seither  über  die  Ursachen  dieser 
Verhältnisse  nicht  klar  geworden.  Die  Berücksichtigung  der  Fernwirk- 
ung («räumliche  Nahewirkung^»)  verspricht  auch  auf  diesem  Gebiete 
Licht  zu  verbreiten.  Die  dynamische  Hypothese  ging  ja  in  ihrer  Er- 
weiterung gerade  von  den  hierher  gehörenden  Fällen  aus.  Der  dyna- 
mische Einfluss  der  Alkylgruppe,  welcher  oben  im  Kapitel  über  inter- 
molekulare Umlagerungen  geschildert  wurde,  trat  zuerst  deutlich  im 
folgenden  Falle')  hervor:' 

Natriummalonsäureester  und  Bromisobuttersäureester  reagiert  in 
zweierlei  Weise: 

COOC^H- 


H— C— COOC2H5  COOCgllg 


Na  Na  H— C— COOC^H^ 

I  =14- 

Br  Br       CII3— C— COOCalls 

I  I 

CH3— C— COOCgllß  CH3 


CH3 

1)  C.  A.  Bischoff  und  Tigerstedt,  B.  XXIII,  1941. 
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COOCgHg 


H-C— COOC2H5 


COOCgllg 


H— C— COOCgH^ 


Na  Na 

II  =  I     +         CH, 

Br  Br  j 


H— C— COOCgH. 
CH3— C— COOCgHg  I 

I  CII3 

CII3 

Die  erste  Reaktion  überwiegt  quantitativ. 

M  0  n  0  a  1  k  y  1  malonsäureester  reagieren  in  derselben  Weise ,  doch 
überwiegt  der  Vorgang,  welcher  der  zweiten  Gleichung  entspricht,  ja  er 
ist  sogar,  wenn  das  Erhitzen  ohne  Druck  durchgeführt  wird,  der  ein- 
zige. Unter  den  Alkylen  nimmt  das  Isopropyl  eine  gesonderte  Stel- 
lung ein,  indem  der  Verlauf  der  Reaktion  weder  im  Sinne  der  Gleichung  I, 
noch  in  dem  der  zweiten  ein  nennenswerter  ist.  Die  nach  diesen  Gleich- 
ungen zu  erwartenden  Gebilde : 

H     COOC2H5 
U     COOC2H5  I       I 

I       I  CH3— C— C— COOCgHg 

CII3-C— C— COOCgHg  I       I 

III  II  CILCII 


CH3C— COOCgHg 


3^**2 


/\  CH3— C-COOCgHg 

I 
H 


CH3  CH3 


zeigen  eine  gewisse  Häufung  von  Methylgruppen  in  einem  verhältnis- 
mässig kleinen  Raum.  Die  Idee  von  der  «Kollision  der  Schwingungs- 
bahnen»  führte  dazu,  diese  Gebilde  als  «dynamisch  unbegünstigte»  zu 
erkennen  und  hieraus  den  negativen  Verlauf  der  Reaktion  zu  erklären.  — 

Ich  will  nun  versuchen,  an  einer  Reihe  prägnanter  Beispiele  zu 
zeigen,  dass  dieser  Grundgedanke  der  weiteren  Verwertung  zugänglich 
ist  und  dass  es  eine  der  Hauptaufgaben  der  experimentellen  Bearbeitung 
der  dynamischen  Hypothese  sein  wird,  jenen  Kollisionen  in  möglichst 
vielen  Systemen  nachzuspüren,  um  zu  einer  Theorie  zu  gelangen,  welche 
eine  Prognose  des  abnormen  Verlaufes  gewisser  Reaktionen  gestattet. 
Schon  aus  den  zuletzt  gegebenen  Formeln  ist  ersichtlich,  dass  gerade 
jene  Stellen,  die  wir  als  räumlich  nahe  kennen  (^  and  S),  ^on  den  kolli- 
dierenden Gruppen  besetzt  sind. 
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Solche  KoUisioDsverhältnisse  werden  sich  in  zweierlei  Weise  äussern : 
einmal  darin,  dass  der  Erzeugung  derartiger  Systeme  sich  besondere 
Schwierigkeiten  entgegenstellen  und  zweitens  darin,  dass  Gebilde  dieser 
Art  zu  einer  besonderen  Zersetzung,  einem  Zerfall  in  einfache  Kom- 
ponenten zustreben  müssen.  Eine  sehr  charakteristische  Aeusserung  im 
letzteren  Sinne  zeigt  sich  beim  Vergleich  folgender  Reaktionen: 

Normaler  Verlauf: 

H  H 

I  I 

H— C— 0— H  H-a 

I  =H,0+  1)0 

H— C— 0— H  H— C/ 

I  I 

H  H 

Abnormer  Verlauf  unter  Umlagerung: 


CHg— C— 0— H  CHj— C— CHj 


=  H,0  + 


CHj— C— 0— H  CHg— C=0 


I 


CH, 


Abnormer  Verlauf  unter  Zerfall  *) : 

1 

I       I  CH. 


CH,  CH3 


CH,— C— C— 0— H  T   8 


'S 


I  i  I 


CHo— C— 0— H        CH,— C—CH, 


I  _ 

^"3|  CH3— C-O— H       CHj— C— CH3 


CHo— C— C— O-H  ^„ 

I       I  ^ 

CH3  CH3 

Durch  ähnliche  Verhältnisse  kann  die  Zersetzung  begründet  werden, 
welche  gewisse  ß-Oxysäuren  bei  der  Destillation  erleiden'): 


1)  Couturie^',  A.  eh.  [3]  26,  433. 

2)  Schnapp,  A.  201,  65;  Jones,  ibid.  226,  388. 
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CHg 

CH3  I         + 


H— 0=0 
H— C— OH 

I  =  H 

COOK  I 

COOK 

Es  hat  nan  den  Anschein,  als  ob  im  selben  Sinne,  wie  mehrere 
Alkylreste,  auch  ein  grösserer,  z.  B.  Pheny komplex,  reagiert,  wenn 
man  z.  B.  den  Zerfall  der  Mandelsänre  bei  der  Destillation: 


CßHj 

H— C— 0— H  =  I  4-  HgO  +  CO 

t  H— C=0 

H— 0—C=0 


betrachtet. 


Das  Versagen  gewisser  Reaktionen,  die  bei  der  Essigsäure,  der 
Propion-  und  Normalbuttersäure  eintreten,  bei  den  Derivaten  der  Iso- 
buttersäure aber  ausbleiben,  deutet  ganz  allgemein  auf  die  «kollidie- 
renden* Verhaltnisse  der  Methylgruppen  hin.  Aber  auch  bei  Karboxyl- 
gruppen  ist  ähnliches  beobachtet  worden.  So  haben  Paal  und  Otten ') 
die  Umsetzung  von  Natriumacet-  und  Natriumformanilid  (toluid)  bei  dem 
Chloressigester,  a-Brompropionsäureester  in   normaler  Weise  gefunden: 

Cl  X— N— CO— X 
X— N— CO— X               I                    Na  I 

I  -I-  H— C— H        =  I  H— C— H 

Na  I  Cl  I 

COOCgHg  COOC2H5 

Aber  bei  der  Verwendung  von  a-Bromisobuttersäureester  und  Chlor 
malonsäureester : 

CH3  COOC2H5 


Br— C— COOCgH.  Cl— C— H 


CH3  COOC2H. 


1)  B.  XXIII,  2599. 
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war  der  Reaktionsverlauf  ein  abnormer.  Daraus  ist  natürlich  nicht 
zu  scbliessen,  dass  die  erwarteten,  aber  nicht  entstandenen  Gebilde 
überhaupt  nicht  existenzfähig  wären,  denn  es  ist  z.  B.  auf  einem  an- 
dern Weg  gelungen,  einen  Vertreter  des  Typus*): 

X— N— CO~X 


CHg — C  —  ^Hg 


COOCgH. 


zu  erzeugen.  Der  abnorme  Verlauf  äussert  ßich  häufig  darin,  dass  die  Ver- 
kettung statt  zwischen  heterogenen  Resten,  zwischen  den  gleichen 
Komplexen  eintritt.  So  reagiert  z.  B.  Dinitrostiibenbromid  mit  Na- 
triummalonsäureester  nicht  im  Sinne  der  Gleichung  I,  sondern  unter 
Bildung  von  Dinitrostilben  und  Acetylentetracarbonsäurester  (11)^): 

H    H  Na     Na 


NOgCgH^— C— C— CßH^NOg  -f  CaHgO-CO— CH  HC— COOC^H. 

II  II 

Br   Br  C^H^O-CO     COOC^Hg 


H  H 


NO^CgH^—C C— CßH^NOg 

2  NaBr  -f  | 


CgHgO •  CO-C-H  H -C— COOCgHg 


CgH^O  •  CO  COOCgHg 


H    H 
H    H  II 


U  I       I  C2H5O  •  CO— C— C— COOCgHj 

N0,C6H,-C=C-CeH,N02  +  j       | 

CgH.O  •  OC     COOCHs 


1)  G.  A.  Bischoff  und  Mintz,  B.  XXV,  2344. 

2)  C.  A.  Bischoff,  B.  XXI,  2075. 
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Auch  aus  Natriumdesoxybenzoin  und  Monobrommalonsäureester  ent-^ 
steht  nicht  die  Verbindung ') : 


CßHg— CH— CO— CßH^ 


CßHj— CH— CO— CßHg 


H— C— COOCgHg      sondern:  | 

I  CeH,-  CH-CO-CßHg 

COOC2H5 

Neuerdings  hat  es  sich  ferner  ergeben,  dass  der  Acetessigester 
noch  mehr  zu  Kollisionen  führt  als  der  Malonsäureester.  Bei  letzterem 
hatte  der  a-Bromisobutters&ureester  der  Hauptmenge  nach  das  normale 
Yerkettungsprodukt  I  geliefert: 

COOCgHj  CO— CH3 


I 


H— C— COOC2H5  H-  C— COOCgH. 

II 
CHg-  C— COOCgHjj  CH3— C— COOCgH^ 


CH3  CH3 

Der  analog  konstituierte  Körper  II  war  aber  beim  Acetessigester 
überhaupt  nicht  entstanden  und  als  die  Reaktion  durch  Anwendung 
höherer  Temperatur  und  Druck  ergiebiger  gestaltet  wurde,  traten  die 
Reste  der  Isobuttersäure  nicht  mit  dem  Acetessigester,  sondern  unter 
einander  in  Verkettung  und  lieferten  die  Ester  der  Tetramethylbem- 
steinsaure,  bezw.  Trimethylglutarsfture : 


COOCoH. 


CH3— C— CH3 


COOC^IIg 


CH3— C— H 


CH3— C— CH3 


CHg 


COOCgH^ 


CHq —  C — CH3 


COOCgIIg 


Hier  ist  klar  ersichtlich ,  dass  der  Unterschied  im  Verhalten  des 
Acetessig-  und  Malonsäureesters  in  jenem  Teil  der  Molekel  zu  suchen 
ist,  in  welchem  bei  ersterem  Kohlenstoff- Kohlenstoff bindung,  bei  letzterem 
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung  vorhanden  ist: 


1)  Knöuenagel,  B.  XXI,  1357. 
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0=C— CII3  0=C— 0— CgII. 


11  _C—  11— C— 

I  I 

Offenbar  gestattet  die  letztere  ein  Ausweichen  bei  den  Kollisionen 
bis  za  einem  gewissen  Grad,  während  die  rfiumlich  stabilere  Verkettung 
zweier  Kohlenstoffatorae  ein  solches  Ausweichen  nicht  gestattet  *).  — 

Nunmehr  werden  auch  andere  Reaktionen  verständlich,  für  deren 
abnormen  Verlauf  man  bisher  keine  Erklärung  fand.  Der  Natrium- 
malonsäureester  verbraucht  ein  Atom  Jod  und  liefert  mit  normaler  Aus- 
beute den  Acetyientetracarbonsäureester : 

COOCgH^ 


II_C— COOCglL  COOCJL 

so  2     o 


Na  J  Na        II— C— COOCgUg 


+  1  =  2   I  + 
Na                        J           J  ii—c— COOC2H5 

I  I 

II— C— COOCgHj.  COOCgllg 


COOC2II5 

Die  monoalkylsubstituierten  Malonsäureester  ^)  aber  reagieren  im  an- 
gegebenen Sinne  nur  in  quantitativ  sehr  untergeordnetem  Betrage  I  und 
verbrauchen  zwei  Atome  Jod  (II): 

COOCgH,, 

I 
CH3— C— COOC2II5  COOC2II5 


Na  J  CII3— C— COOC2H5 


+  I  =  2  NaJ  + 


Na  J  CH3— C— C00d2ll5 


CFlg— C— COOC2II5  COOCglls 

I 


COOCgllg 


1)  C.  .4.  Bischoff  und  P.    Waiden,  B.  XXVI,   1457. 

2)  C.  A.  Bischojf  und  A.  Ilausdörfer,  A.  239,   110. 
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COOC^H^  COOCjjlL 

I  '  I 

II     CIIs— C— COOCjjH,  +  Jg  =  NaJ  -f  CH3— C— COOC.Hg 

I  I 

Na  J 

Auch  dies  ist  ein  deutlicher  Ausdruck  der  abstossenden  Wirkung 
der  Alkyl-  bezw.  Karboxylgruppen. 

In  den  vorliegenden  Beispielen  zeigt  sich  der  Widerstand  bei  der 
Verkettung  von  Kohlenstoff  mit  Kohlenstoff.  Auch  der  Verkettung  von 
Kohlenstoff  mit  Sauerstoff  setzen  gewisse  Systeme  Hindernisse  entge- 
gen. Während  z.  B.  a-bromnorroalbuttersaures  Natrium  in  normaler 
Weise  reagiert,  wie  die  niedrigen  Homologen: 

H  Na  — 0— C=0 

I  I 

C2H5— C— Br     +         Br— C-CaHß  =  2  NaBr  + 


0=C— ONa  H 

H 


CgHj— C— 0— C=0 


0=C— 0— C— C2H. 


H 

nimmt  die  Reaktion  beim  a-bromisobuttersauren  Natrium  den  folgenden 
Verlauf  ^) : 

CH3  CH2 

I  Br  II 

CH3— C— Br     =  I    H-  CHg— C 
I  Na  I 

0=C— ONa  0=0—0— H 

Daraus  geht  hervor,  dass  die  Anhäufung  von  vier  Methylgruppen 
in  dem  sechsgliedrigen  Säuerst  off- haltigen  Ringe  (I)  ein  *  dynamisch  un- 
begünstigtes>  System  darstellt.  Die  gleiche  Erfahrung  wurde  gemacht 
bei  Versuchen,  eine  solche  Anhäufung  in  sechsgliedrigen  Stickstoff-hal- 
tigen  Ringen  (II)  herbeizuführen*): 


1)  C.  A.  Bischoff  und  P.   Wcddcn,  B.  XXVI,  265. 

2)  Tigerstedt,  B.  XXV,  2931. 
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CHg  CHgX 


I  I 


CH3— C— 0— C=0  CHg— C— N— C=0 

11  I 

0=C— 0— C— CHg  o=C— N— C— CH, 


I       I 

CHg  X  CHg 

Es  hat  nun  den  Anscbein,  als  ob  auch  in  offenen  Systemen,  bei 
denen  ja  im  Allgemeinen  die  Schwingungen  ungehinderter  sein  werden 
als  in  den  Ringen,  eine  Grenze  des  normalen  Reaktionsverlaufes  ein- 
tritt. Dies  zeigte  sich  deutlich  bei  der  Umsetzung  von  Natrium-o-nitro- 
phenol  mit  den  a- Bromsubstituten  des  Propion-,  Normal-  und  Isobutter- 
säureesters. Der  Verlauf  der  Reaktion  war  bei  den  beiden  Erstge- 
nannten glatt: 

H 
/NOg  I  NO2  H 

^s^h(  +  Br-C^X  =  NaBr  +  CgH  ,<  | 

^ONa  I  ^0   -C-X 


COOCgUg 


COOC2H5 


während  das  aus  a- Brombuttersäureester  analog  zu  erwartende  Gebilde, 
wie  eigene  zunächst  mitzuteilende  Beobachtungen  ergaben: 

/NO3      CHg 
^0— C  — CHg 

I 

COOCgHj 

nicht  zu  erhalten  war^).  Hier  hätte  man  also  auf  die  Kollision  der 
iu  der  Orthosteilung  betiodüchen  Nitrogruppen  mit  den  Methylgruppen 
des  Fettsäureesters  zu  schliessen,  zumal  p-Nitrophenol  normal  reagiert. 
Der  räumliche  Einfluss  der  Orthostellung  ist  ja  schon  lange  be- 
kannt. Man  kennt  nicht  allein  Reaktionen,  welche  durch  die  Ortho- 
stellung der  Suhstituenten  begünstigt  werden,  wie  zahlreiche  Ringschliess- 
UQgen,  sondern  man  hat  auch  angefangen,  Beobachtungen  zu  sammeln 
darüber ,  dass  die  Orthostellung  namentlich  gewissen  Substitutionen  in 
den  Seitenketten  hinderlich  ist. 


1)  Biachoff',  Sitzungsprotokoll    der   russ.-phys.-chem.  Gesellschaft 
1893,  Nr.  6,  p.  5. 
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So  beobachtete  Rudolf  ^)^  dass  die  von  Lellmann  als  «Chemische 
Influenz»  bezeichnete  Erscheinung  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd auf  Amidophenole  verfolgen  lässt.  Es  setzt  sich  nemlich 
o-Amidophenol  mit  dem  genannten  Agens  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
im  Sinne  der  Gleichung 

/\-0-H 


Cl 


v 


ci/ 


+       >C0  =  2  HCl  + 


— 0, 


^CO 

I 


-N— H 

I 

H  H 

um,  während  Pikraminsäure  erst  bei  130 — 140°  reagirt  und  dann  kein 
Ringgebilde,  sondern  ein  Isocyanat  liefert: 


NO 


2 


NO. 


OgN- 


/\ 


v 


—  OH 


— N— H 


4-  CLCO  ==  2  HCl  + 


0,N- 


/\-0-.H 
.      J— N=C0 


H 


Rudolf  führt  dies  auf  die  «chemische  Influenz»  der  zweiten  zum 
Hydroxyl  in  Orthostellung  befindlichen  Nitrogruppe  zurück ,  bezw.  auf 
die  gemeinsame  Influenz  beider  Nitrogruppen.  Ob  die  in  Orthostellung 
befindliche  Nitrogruppe  auch  bei  Abwesenheit  der  p-Nitrogruppe  dieselbe 
Influenz  auf  die  mit  Chlorkohlenoxyd  sich  abspielende  Reaktion  ausübt, 
ist  eine  offene  Frage.  —  Vergleicht  man  diese  Reaktion  mit  der  oben 
erwähnten  Umsetzung  des  Orthonitro  p  h  e  n  o  1  s ,  so  wird  mau  wohl  auch 
liier  die  Ursache  des  abnormen  Verhaltens  in  der  räumlichen  Nähe  der 
orthoständigen  Gruppe  mit  der  Verkettungsstelle  (dem  Sauerstofifatom 
der  Hydroxylgruppe)  erkennen  und  daraus  den  Schlus  ziehen,  dass  die 
Verknüpfung  mit  den  kohlenstoffhaltigen  Komplexen  an  diesen  Stellen 
zu  «Kollisionen*  mit  der  Nitrogruppe  führen  muss.  — 

Auch  bei  Veresterungen  aromatischer  Säuren  scheinen  die  Ortho-Sub- 
stituenten  hinderlich  wirken  zu  können  (vergl.  F.  Meyer,  ß.  XXVII,  510). 

Bemerkenswert  sind  ferner  die  Beobachtungen  RosenstieliVs,  *).  Der 
Genannte  fand,  dass  bei  gewissen  Reaktionen: 


CH 

I 


3 


H 


H 


CH 


— N — Cllg  sich  verhält  wie 


3 


— N— CIL 


1)  J.  pr.  [2]  48,   441. 

2)  C.  r.   115,   180. 
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^^3        CHg  ^  CH3 


3 


H— /        ^— N— CH3  sich  verhält  wie         CH3<^        \  — N— CH 


^"3    H  ^       CH 


3 
H,N-/^^ \_N_CH3   „       „       „        H2N-<^ \— N-CH, 

^^3    CH3  H  ^       CH3 


HgN-/        /— ^— CH3    „       „       „CH3— N-/        ^— N— CH 


3 


Er  stellt  daher  folgende  Regel  auf:  «Die  in  Ortho-Stellung  zum 
Stickstoff  befindliche  Methylgruppe  verleiht  einem  sekundären  Amin 
gewisse  Eigenschaften  des  tertiären,  einem  tertiären  Amin  mit  freier 
ParaStellung  die  Eigenschaft  eines  para-substituierten  Amins,  einem  para- 
amidierten  tertiären  Amin  die  Eigenschaft  eines  asymmetrischen  alky- 
lierten  Diamins», 

Mit  andern  Worten  lautet  die  Schlussfolgerung  so,  dass  räumliche 
Nähe  denselben  Einfluss  tlben  kann  wie  direkte  Bindung  (Strukturnähe), 
ein  Gedanke,  der  auch  den  Betrachtungen  VaubeVs  (J.  pr.  [2]  48,  75, 
315)  zu  Grunde  liegt  (vgl.  oben  p.  791). 

Insbesondere  ist  bei  der  Oximierung  dieser  Einfluss  deutlich  erkannt 
worden  und  zeigt,  dass  auch  diese  Reaktion  ihre  Grenzen  besitzt.  So 
Hessen  sich  die  beiden  Ketone: 


CH3 


^6^5 


C^H,-CO-<  >-CH3  CeH-CO-C-CeH^ 


CHo  ^6^5 


3 


mit  Hydroxylamin  nicht  umsetzen  (B.  XXIH,  2772,  XXIV,  4052; 
A.  252,  14).  Auch  gewisse  Kernketone  tauschen  ihren  Sauerstoff  nicht 
gegen  den  Isonitrosorest  aus  (Kehrmann,  B.  XXI,  3315;  J.  pr.  [2] 
40,  257).  Herzif/  und  Zeisel  (B.  XXI,  3493)  führen  folgende  Fälle 
an,  in  denen  weder  Hydroxylamin  noch  Phenylhydrazin  ein- 
wirkten : 
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OH  OH 


I  i  ^CgHg  oder  |  |  ^H 

0=0         C=0  0=C         C=0 

H^   ^O^H,  C,h/   ^C,U, 

OH 

I 


CoH.-C  C; 


und     ^    ^      I  I    ^CgHg 


/ 

o=c      c=o 

Danach  macht  sich  der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Alkyl  nicht 
allein,  wie  Kehrman  gezeigt  hat,  bei  Chinonen  der  Ortho-  oder  Para- 
reihe,  sondern  auch  bei  Metadiketonen  geltend.  — 

Auch  bei  einer  ganz  andern  Reaktion,  welche  Lange  und  Zufall 
(A.  271,  2)  beschreiben,  zeigt  sich  die  bemerkenswerte  Fernwirkung 
darin,  dass  die  Grenze  sehr  bald  erreicht  wird: 

R    Gl  Ol        R 

II  II 

c=c  +  Og  =  o=c  4-  c=o 

II  II 

R     Gl  Gl        R 

Glatt  verlief  der  Prozess ,  wenn  R  =  Toluyl,  weniger  glatt,  wenn 
R  =  Phenyl  und  gar  nicht  im  angegebenen  Sinne,  wenn  R  =  Metaxylyl : 

CH3 


CH3 


war. 
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Der  Verlauf  der  Reduktion  von  gewissen  o-Dinitrodi- 
benzylbasen  in  alkalischer  Lösung  ist  ein  dreifach  verschiedener, 
je  nachdem,  ob  mit  dem  Stickstoff 


ein  Wasserstoffatom  (I),  ein  fetter  (II),  oder  ein  aromatischer  Rest  (III) 
verbanden  ist. 

Lellmann  und  Haas^)  erklären  dies  Verhalten  durch  folgende 
geometrische  Auffassung  der  Sachlage: 

«Man  wird  annehmen  dürfen,  dass  Wasserstoff  (I)  und  die  fetten 
Alkylreste  (II)  ...  die  Nitrobenzylgruppen  anziehen ,  wahrend  bei  den 
.  .  .  Phenyl-  und  Tolylgruppen  (III)  eine  abstossende  Wirkung  voraus- 
zusetzen ist.» 

Die  Konfigurationen  sind  hiernach  für  die  drei  Kategorien: 

O2N— R  OgN— R  R— NO2 


I  H-N  II         H3C— N  III         CßHß— N 

I  I  I 

OjjN— R  OgN— R  R— NOg 

«In  der  Konfiguration  III  lässt  sich  vermöge  der  (durch  die  ab- 
stossende Wirkung  der  Phenylgruppe  bewirkten)  grösseren  Annäherung 
der  Nitrobenzylreste  an  einander  und  da  sonst  kein  Hindernis  vor- 
handen ist,  die  intramolekulare  Bildung  der  Azogruppe  leicht  verstehen. 

In  I  sind  die  Reste  vielleicht  weiter  entfernt,  ausserdem  stellt  sich 
der  intramolekularen  Verknüpfung  der  Stikstoffatome  der  Wasserstoff 
mechanisch  hindernd  in  den  Weg  und  so  erfolgt  die  Vereinigung  mit 
den  Stickstoffatomen  eines  zweiten  Moleküls. 

In  II  endlich  ist  das  grosse  Volumen  der  Methyl-  (Aethyl-  u.  s.  w.) 
Gruppe  ein  mechanisches  Hindernis  nicht  nur  für  die  intramolekulare 
Bildung  der  Azogruppe,  sondern  auch  für  die  genügend  grosse  An- 
näherung der  Stickstoffatome  von  zwei  verschiedenen  Molekülen  an- 
einander und  so  bleibt  die  Bildung  der  Azogruppen  überhaupt  aus ;  da 
den  Stickstoffatomen  hier  die  Möglichkeit  zur  Vereinigung  nicht  gegeben 
ist,  so  nehmen  sie,  auch  in  der  alkalischen  Flüssigkeit,  leicht  Wasser- 
stoff auf  und  bilden  Amidogruppen.»  — 

Die  interessantesten  Vergleichsobjekte  für  die  Aufklärung  der  dyna- 
mischen Wirkungen  bieten  die  Phenyl-  und  Methylgruppen  dar.  Erstere 
beanspruchen  offenbar  einen  grösseren  Raum  als  die  letzteren.  £s  wäre 
aber  übereilt,  daraus  den  allgemeinen  Satz  abzuleiten,  dass  durch  Pheoyl- 

1)  B.  XXVI,  2889. 
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groppen  in  allen  Systemen  grössere  Kollisionen  und  dadurch  leichter  ein 
abnormer  Verlauf  des  Prozesses  herbeigeführt  wQrden.  Gerade  in  Folge 
davon,  dass  die  Phenylgruppen  fttr  ihre  Schwingungen  einen  grösseren 
Raum  beanspruchen,  können  dieselben  in  gewissen  Systemen  weiter  ent- 
fernt sein  von  der  kritischen  Yerkettungsstelle.  Dadurch  würden  dann 
an  dieser  noch  andere  Radikale  Platz  haben,  ohne  zu  kollidieren.  Zwei 
Beispiele  mögen  diesen  Gedanken  illustrieren.  Acetessigester  verkettet 
sich  nicht  mit  dem  Reste  der  Isobuttersäure  (s.  o.  p.  822)  zu  dem  Gebilde : 

CO-CH3 

I 
H— C— COOC2H5 

I 
CH3— C— COOC2H5 

I 
CH3 

Wohl  aber  tritt  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  mit  dem  Acetessig- 
ester nicht  nur  einmal,  sondern  sogar  —  entgegen  der  Erwartung  im 
Sinne  der  Strukturtheorie  —  zweimal  in  Verkettung,  wenn  drei  Phenyl- 
gruppen angelagert  sind: 

CO-CH3  V'e^s  CO-CH3 

I  '         ' 

H—C— COOCjHg  CßHj— C    -C— COOCgHg 

statt  I  entsteht  '  ^ 

^6^6      ^—^6^5  c  H  -^C— C  H 

Dies  würde  dafür  sprechen,  dass  die  Entfernung  der  Phenylreste 
vom  Methankohlenstoff  so  gross  ist,  dass  in  dem  letzten  Gebilde  von 
Kollision  nicht  die  Rede  sein  kann.  Im  Zusammenhang  mit  dieser  An- 
nahme scheint  dann  auch  die  leichte  Beweglichkeit  des  letzten  Methan- 
wasserstoffatomes :  Ersatz  durch  OH,  OCgU.  etc.  verständlich.  Denn  im 
Sinne  der  dynamischen  Hypothese  müssen  gewisse  Molekularbestandteile 
umso  leichter  reagieren,  je  mehr  freier  Raum  die  Annäherung  der  Reagen- 
tien  gestattet  und  je  mehr  Raum  für  die  Schwingungsbahnen  der  neu  ein- 
tretenden Bestandteile  vorhanden  ist. 

Auch  der  Umstand,  dass  man  bisher  nur  das  Dimethylmaleln- 
säureanhydrid  erhalten  hat,  während  die  Dimethylfu mar  säure  fehlt, 
dass  dagegen  bei  den  Diphenylsubstituten  beide  Formen  vertreten  sind  ^) : 

1)  Vgl.  übrigens:  Anschütz  und  Bendix,  A.  259,  66. 
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CHg—C— CO.  CH3— C— COOH 


II    .     )o 


(existiert)  (fehlt) 


CH3— C— CO^  HOCO— C— CH3 


CgHg— C— CO.  CßHj.— C— COOH 

II  >  II 


y 

(existieren  beide) 


CgHj— C— CO/  HOCO  -  C— CßH^ 


würde  so  zu  erklären  sein,  dass  die  Annäherung  der  doppelt  gebun- 
denen Kohlenstoffatome  in  den  letzteren  Fällen  nicht  so  gross  ist  wie 
im  ersteren,  wodurch  die  Existenzßihigkeit  der  letzten  Form  bedingt  wäre. 
Andererseits  lässt  sich  auch  zeigen,  dass  die  Anhäufung  zu  vieler 
Phenylgruppen  zur  Grenze  einzelner  Reaktionen  führt.  So  erhält  man 
z.  B.  aus  Tetrachlorkohlenstoff  und  Benzol  nicht:  Tetraphenylmethan, 
sondern  Triphenylmethanchlorid  {Friedel  und  Craffs  A.  eh.  [6]  1,  502) : 

Cl  C«H- 

I  I 

Cl— C— Cl  +  4  CßHg  nicht  =  4  HCl  +  CßHß— C— CßH^ 


Cl  CeH, 

Cl 


sondern  =  3  HCl  +  CgH^— C— CgHg 

I 

Während  Tetraphenyläthan  und  Tetraphenyläthylen  erhalten  worden 
sind,  scheint  Hexaphenyläthan  bisher  nicht  darstellbar  zu  sein: 


I  I 


H-C-CgUs  C-CeH^  CgHs-C-CgHs 


II 


H-C-CeHj  C-CgHs  C,H,-C-C,U, 


existieren.  fehlt. 

Versuche,  den  letzteren  Körper  durch  Einwirkung  von  Silber  oder 
Natrium  auf  Triphenylmethanbromid  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 
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Die  experimentelle  Verfolgung  des  dem  Vorstehenden  zu  Grande 
gelegten  Gedankens  ^^ird  in  erster  Linie  eine  stufenweise  Erkenntnis 
des  Einflusses  der  verschiedenen  Molekularbestandteile  anzustreben  haben. 
Erst  aus  einer  grossen  Fülle  von  neu  zu  schaffendem  Material  werden 
sich  Schlüsse  von  allgemeiner  Giltigkeit  ziehen  lassen.  Immerhin  glaube 
ich  jetzt  schon  darauf  hinweisen  zu  sollen,  dass  die  Einführung  von 
solchen  Vorstellungen ,  welche  mehr  der  Mechanik  entlehnt  sind ,  zum 
Teil  schon  zu  Ergebnissen  geführt  haben,  die  ohne  Berücksichtigung 
der  räumlichen  und  dynamischen  Verhältnisse,  nicht  in  dem  Zusammen- 
hang erhalten  worden  würen,  wie  dies  beispielsweise  schon  jetzt  bei  so 
verschiedenen  Körperklassen  in  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Methylradi- 
kales geschehen  ist.  Noch  sind  wir  weit  davon  entfernt,  angeben  zu 
können,  in  welchen  Bahnen  die  drei  Wassertoffatome  im  Methylradikal 
schwingen.  Wenn  wir  aber  mit  der  Zeit  dazu  kommen,  zu  erfahren, 
in  welchen  Systemen  dieselben  in  ihren  Schwingungen  behindert  sind, 
so  wird  sich  vielleicht  einmal  auch  ein  Rückschluss  ziehen  lassen  auf 
die  Lage  der  Bahnen,  in  welchen  die  genannten  Atome  schwingen  und 
dann  wird  die  Anwendung  der  allgemeinen  Grundsätze  der  Mechanik, 
der  Gesetze  des  Gleichgewichts  und  der  Bewegung  auf  den  inneren 
Zustand  der  chemischen  Molekeln  —  dem  Arbeitsfelde  des  Chemikers 
ein  klein  wenig  näher  gerückt  sein. 


Nachtrag. 


Beim  Zählen  der  Zeilen  sind  die  Seiten-Ueberschriften,  Figuren  und  Fus»* 
noten  nicht,  wohl  aber  die  von  chemischen  Formeln  aasgefüllten  Zeilen  mit- 
gerechnet. 

Die  Litteratar  ist  berücksichtigt,  bis  zu  den  beim  Verzeichnis  der  Ab- 
kürzungen (s.  o.  am  Schluss  des  Inhaltsverzeichnisses)  angegebenen  Band- 
und  Seitenzahlen. 

S.  16.  Paterno  (Gazz.  chim.  XXIIl  [1]  35)  teilt  das  Original 
seiner  Publikation  von  dem  Jahre  1869  mit.  Aus  demselben  geht  her- 
vor, dass  seine  Betrachtungen  (s.  o.  p.  16)  niclit,  wie  Besredka  (p.  3 
des  oben  p.  135  zitierten  Werkes)  anführt,  auf  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  mehreren  Isomeren  der  Form  CgHXg  sich  bezogen ,  son- 
dern auf  die  Möglichkeit,  dass  drei  Isomere  der  Form  C2Ö4X2  exi- 
stierten. Von  diesen  sagt  Paterno:  Angenommen,  dass  wirklich  drei 
isomere  CgH^Br^  existierten,  so  erklärten  sich  dieselben  leicht,  ohne 
dass  es  nötig  ist,  einen  Unterschied  in  den  vier  Kohlenstoffvalenzen 
anzunehmen,  wie  es  Butler oiv  glaubt,  wenn  man  nämlich  »die  vier 
Kohlenstoffvalenzen  im  Sinne  der  vier  Winkel  des  re- 
gulären Tetraeders  disponiert«  annimmt.  Für  den  Fall,  dass 
die  beiden  Bromatome  mit  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  verbunden 
sind,  unterscheidet  Paterno,  dass  sie  alsdann  entweder  symmetrisch 
oder  unsymmetrisch  verteilt  seien,  was  in  den  modernen  Formeln 
folgend ermassen  auszudrücken  wäre: 

Br  Br 

I  I 

H— C— H  H— C~H 


H— C— H  H-C— Br 


Br  H 

S,  24.     Z.  2  V.  u.  lies: 

«symmetrischen«   statt  »unsymmetrischen«. 

S,  76.     Z.  9  V.  u.  füge  bei : 

Betgers  (Z.  Kr.  XXII,    273)  macht  darauf  aufmerksam,    dass 
die  drei  Tetrajodide 

CJ^  Si  J^  Sn  J, 

angeblich  sämmtlich  in  regulären  Oktaedern  auftreten,  so  dass  sie  sehr 
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wahrscheinlich  einander  .isomorph  sein  werden.  (Erstes  Beispiel  einer 
Isomorphie  zwischen  Kohlenstoff  einerseits  und  Silicium  und  Zinn  an* 
drerseits.) 

Sn  Br^  ist  rhombisch  und  möglicherweise  isomorph  mit  SnCl^  und 
mit  der  schwarzbraunen  doppeltbrechenden  Modifikation  des  SnJ^. 

S.  97.     Z.   17  V.  u.  lies: 
»  X  <  statt  >-|-«. 

S,  100.  Pickering ')  urteilt  über  die  Hypothese  von  Hant2sch 
und  Werner  folgendermassen :  »The  absurdity  of  the  tetrahedron  con- 
ception  becomes  more  glaring,  when  we  pass  from  triad  to  pentad  nitro- 
gen  Compounds«. 

Er  kommt  für  die  letzteren  Verbindungen  schliesslich  zu  einer 
Annahme,  welche  der  von  Behrend  (s.  o.  p.  106  Fig.  161)  am  ähn- 
lichsten ist  und  berechnet  daraus  für  NR^  R'  keine ,  für  NRg  R'  R" 
vier  Isomere  etc. 

S.  121.     Z.   12  V.  u.  lies: 

»Nahewirkung«   statt  »Nachwirkung«. 

S.127.  Teplow  hat  neuerdings  die  Seh wingungsknoten- 
theorie  auf  das  Benzol,  Toluol  undAnthracen  ausgedehnt  und 
die  betreffenden  Betrachtungen  in  einer  besonderen  Broschüre  in  rus- 
sischer Sprache  niedergelegt:  St.  Petersburg,  1893.  Typographie  der 
Kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften. 

S.  140.     Bei  Fussnote  1)  setze  zu: 
Merling,  A.  278,  54. 

Saclise'^)  versucht  „eine  Deutung  der  Affinität".  Er 
setzt  zwei  ganz  allgemeine  Eigenschaften  der  Materie  voraus:  1)  Alle 
Körper  sind  magnetisch,  nur  die  Intensität  des  Magnetismus  ist  ver- 
schieden. Da  nach  Ampvre's  Theorie  ein  Magnet  ein  System  kleinster 
Theilchen  ist,  um  welche  oder  in  welchen  Solenoidströme  kreisen,  so 
sollen  diese  Stromkreise  in  die  Atome  selbst  verlegt  werden. 

2)  Die  allgemeine  Massenanziehung  geht  in  eine  Abstossung  über, 
sobald  die  Entfernung  der  Schwerpunkte  kleiner  als  ein  gewisser  Grenz- 
wert wird. 

Diese  beiden  Eigenschaften  der  Materie  speziell  unter  Zugrunde- 
legung der  Tetraedergestalt  des  Kohlenstoffatomes  ergeben  für 
das  letztere  folgende  Begriffe: 

1)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  63,   1069. 

2)  Zeitschrift  für  phys.  Chemie  XI,   185. 


Nachtrag  zu  Seite  140.  835 

Bin  dang.  Einfache  =  stabile  Punktbertthrang ;  doppelte  =  sta- 
bile lineare  Berührung;  dreifache  =  stabile  Flächenberührung. 

Wertigkeit:  Anzahl  der  stabilen  Punktberührungen,  die  ein 
Atom  gleichzeitig  einzugehen  vermag  („Affinitatspunkte"). 

Affinitätsaxen:  Verbindungslinie  des  Tetraödermittelpunktes 
mit  den  Eckpunkten. 

Gesetz  der  Atomverkettung:  Wenn  bei  der  Verkettung 
zweier  Atome  ein  oder  zwei  oder  drei  Affinitätspunkte  des  einen  Atomes 
in  Anspruch  genommen  sind,  so  ist  stets  die  gleiche  Anzahl  von  Affi- 
nitätspunkten des  andern  Atoms  unwirksam  geworden. 

Aufgabe  der  Stereochemie:  Bestimmung  der  „Normal- 
konfigurationen« d.h.  derjenigen  Anordnung  der  beweglichen  Teile 
eines  Systems,  bei  welcher  unter  Wahrung  der  Forderung  der  Struktur- 
formel*) stabiles  Gleichgewicht  besteht.  Es  werden  sodann  die  »bestim- 
menden Punkte«  die  »geometrische  Form  der  Aufgaben« 
und  die  »natürliche  Gleichgewichtslage«  näher  präzisiert  und 
nach  der  Besprechung  der  »Ablenkungsarbeit«  die  »Normal- 
konfiguration derPolymethylene«  berechnet,  analog  auch  die 
der  methylierten  Bernsteinsäuren.  P^erner  verbreitet  sich  Sachse 
über  folgende  Punkte :  Drehungsarbeit  (Arbeitsleistung  bei  Bewegung 
des  dritten  bestimmenden  Puuktes);  doppelte  und  dreifache  Bin- 
dung; Affinitätsaxen;  Polarität  der  Elemente,  der  Radikale; 
Dissociation;  Einatomige  Molekeln;  Dissociation  der 
Elektrolyte;  üngleichwertige  und  latente  Affinitäten; 
Affinitätspunkte  mit  gemeinsamer  Affinitätsaxe;  Ab- 
norme Kantenbindung  und  schliesst  mit  einer  Betrachtung  der 
Konfiguration  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  fol- 
gendermassen :  »Das  Benzolmolekül  verdankt  seine  Existenz  der  That- 
sache,  dass  die  Summe  des  Tetraederkanten  winkeis  und  des  OktaSder- 
kantenwinkels  genau  180^  beträgt,  oder,  worauf  es  hier  ankommt,  dass 
zwei  Tetraederkantenwinkel,  die  Scheitelwinkel  sind,  gerade  zweier 
Winkel  von  der  Grösse  des  Oktaederkantenwinkels  zur  vollständigen 
Ausfüllung  des  Kreises  bedürfen.  Denn  ohne  diese  Thatsache  wäre  die 
Bedingung  »Unbeweglichkeit  in  der  stabilen  Gleichgewichtslage«  nicht 
erfüllbar,  die  abnormen  Kantenbindungen  könnten  sich  daher  nie  rea- 
lisieren. Das  Benzolmolekül,  die  charakteristischste  aller  Kohlenstoff- 
verbindungen, wäre  unmöglich«. 


1)  E.  Seelig  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  49,  134)  bringt  neben 
andern  Einwänden  gegen  die  Stereochemie  auch  den  vor,  dass  es  un- 
statthaft sei,  auf  die  modernen  Strukturformeln  stereocheraische  Speku- 
lationen zu  basieren. 
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J.  W.  Brühl  (Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  49,  239)  äussert  sich  auf 
Grund  einer  ausführlichen  kritischen  Besprechung  der  Thatsacben  dahin : 
»dass  die  Summe  aller  bis  jetzt  vorliegenden  chemischen  und  physika- 
lischen Erfahrungen  in  Bezug  auf  die  Benzolverbindungen  durch  das 
Saclise'sc^iQ  Modell  vollständiger  ausgedrückt  wird,  als  durch  irgend 
eine  andere  Vorstellung«. 

E.  Nickel  *)  bezeichnet  in  einer  Abhandlung:  »Die  Ermitt- 
lung der  stereochemischen  Winkelgrössen  auf  krystallo- 
graphischem  Wege«  die  Wertigkeiten  eines  Kohleustoffatomes  als 
»Wertigkeitsstrahleu«  in  Anlehnung  an  den  der  Sprache  der 
Mathematik  entnommenen  Ausdruck:  »vi erstrahliges  Bündel«.  Er  weist 
sodann  darauf  hin,  dass  für  den  Fall  C — C — C  die  Grösse  des  Win- 
kels berechnet  werden  kann  durch  Zurückführung  auf  entsprechende 
krystallographisch  bekannte  Winkel.  Der  Winkel  der  Wertigkeits- 
strahlen lässt  sich  durch  den  Winkel  der  Fläche  ersetzen.  Der  Flächen- 
winkel zweier  Tetraöderflächen  ist  aber  auch  gleich  dem  Flächenwinkel 
des  Oktaeders,  nämlich 

70^         31'         43,6" 
bezw.   109<>  28'  16,4". 

Für  den  Fall  C=C — C  ist  der  Winkel  der  beiden  Zentralen  der 
Atomgruppe  gleich  dem  W'inkel  der  Kombination  von  0  und  oo  0  co 
oder  in  JiiWcr 'sehen  Symbolen  -^  (111;   100): 

540  44'  8,2' 

bezw.   125"  15'         51,8' 

Er  nähert  sich  also  sehr  dem  Winkel  von  120",  welcher  der 
Kehulv\Q\\Qii  Sechseckformel  des  Benzols  zu  Grunde  liegt. 

In  einer  andern  Abhandlung  ^)  äussert  sich  E,  Nickel  »über 
die  räumliche  Anordnung  im  Molekül«.  Er  charakterisiert 
das  Auftreten  der  Stereoisomerie  einerseits  durch  die  Gegenwart  soge- 
nannter asymmetrischer  Kohlenstoffatome,  andererseits  als  »Seit- 
lichkeitsisomerie«,  indem  z.  B.  bei  den  Atomgruppen  C=C  und 
C=X  sowie  bei  den  Ringbildungen  eine  charakteristische  Ebene  im 
Atomgefüge  auftritt,  die  eine  gewisse  Seitlichkeit  der  Molekel  be- 
dingt. Zunächst  versucht  sodann  Nickel  eine  Methodik  der  Kontigu- 
rationsbestimmungen  anzudeuten,  welche  zum  Teil  nur  eine  Verallge- 
meinerung von  bereits  ausgeführten  Koufigurationserraittelungeu  be- 
stimmter Verbindungen  ist  und  führt  diese  für  die  Fälle  durch,  welche 
durch    Anbau    und    Abbau    oder    indirekt    stammbaumartig    zusammen- 


1)  Zeitschrift  für  phys.  Chemie  XII,  95. 

2)  1.  c.  p.  275. 
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hängen  (z.B.  A 1  d  o  s  e  n)  indem  er  das  graphische  Verfahren  anwendet 
(Ordinate:  rechtsdrehende,  Abscisse:  linksdrehende  asymmetrische  Koh- 
lenstoffatome). 

E,  Molinari  hat  in  einer  Abhandlung  >Stereochemie  oder 
Moto Chemie?«  ^)  eine  Hypothese  aufgestellt,  der  er  den  Namen 
»Motochemie«  beilegt  und  von  der  er  sagt^  dass  sie  als  von  ganz  allge- 
meinem Charakter,  im  Anfang  nicht  in  vollkommener  Weise  durchge- 
führt werden  kann.  Er  weist  darauf  hin,  dass  auch  die  seitherige 
Entwickelung  der  Stereochemie  noch  Vieles  unerklärt  lasse.  Die  hierbei 
angeführten  Beispiele  sind  aber  durchaus  nicht  alle  einwurfsfrei.  So 
giebt  Molinari  der  »optisch  aktiven  Oxybrenztraubensäure«  von  Will 
die  Formel :  CH2OH  .  CO  .  COOK.  Will  (B.  XXIV ,  405)  giebt  an, 
dass  die  Säure  nicht  im  reinen  Zustand  isoliert  werden  konnte  und  dass 
ihre  Lösung  schwach  links  drehend  ist.     Die  Säure  könnte 

COOH  COOH  COOK 


I.     H— C— OH        oder  IL  C=0         IIL  H— C— OH 

i 


H— C=0  CH2OH  CII2OH 

sein.  Da  aber  nur  die  Lösung  optisch  aktiv  befunden  wurde,  so 
würde  auch  die  Säure  H  in  Lösung  als  Hydrat  (HI)  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  besitzen.  Die  Orthonitro-m-chlorphenylmilchsäuren  (s. 
0.  p.  613)  sind  nicht,  wie  Molinari  angiebt,  von  Zclinahy^  sondern  von 
Eichengrün  und  Einhorn  untersucht  worden.  Die  drei  isomeren 
Zimmtsäuren  gehören  wohl  zu  der  grossen  Anzahl  von  Verbindungen, 
die  z.  T.  noch  als  »physikalisch -isomer«  bezeichnet  werden.  Die  An- 
sicht Molinari'^  (1.  c.  p.  119):  die  Chemiker  hätten  nie  versuciit,  die 
Bewegung  der  Atome  in  der  Molekel  selbst  zu  studieren,  ist  bekannt- 
lich auch  nicht  richtig.  Ich  verweise  nur  auf  die  Hypothesen  von 
llieche  und  V,  Meyer  (s.  0.  p.  90)  und  auf  die  von  der  dynamischen 
Isomerie  (s.  0.  p.   115,   137,  432). 

Der  Grundgedanke   der   neuen  Hypothese  Molinari's  ist  der  fol- 
gende.    Es  wird  angenommen,  dass  in  dem  System 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2]  48,  113  und  Gazz.  chimic.  XXIII 
[2],  47. 
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das  vierwertige  Kohlenstoffatom  vier  Bewegungen  in  vier  Zeiteinheiten 
macht,  indem  es  successive  gegen  a,  gegen  das  andere  a,  dann  gegen 
b  und  endlich  gegen  das  andere  b  stösst  und  dieselbe  periodische  Be- 
wegung immer  wieder  erneuert.  Die  Stösse  wiederholen  sich  mithin 
in  der  Ordnung  a.a.b.b,  a.a.b.b  oder  in  der  Notenschrift: 


Es  ist  aber  mit  denselben  Elementen,  ohne  die  Struktur  zu  än- 
dern, eine  andere  Art  der  Bewegung  möglich,  welche  von  der  ersten 
verschieden  ist:  das  Kohlenstoffatom  stösst  zuerst  auf  a,  dann  auf  b, 
darauf  auf  das  zweite  a  und  das  zweite  b.  Hieraus  ergibt  sich  die 
Ordnung  a.b.a.b,  a.b.a.b  oder,  in  der  Notenschrift: 


Dieser  Grundgedanke  wird  dann  für  das  Benzol  erörtert.  Die 
Hypothese  führt,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  zur  Konstruk- 
tion einer  grösseren  Zahl  von  Isomeren,  als  man  solche  bisher  kennt. 
Dies  wäre  aber  kein  Grund,  derselben  die  Existenzberechtigung  im 
voraus  abzusprechen,  da  wir  gewiss  mit  fortschreitender  Vervollkomm- 
nung unserer  Trennungsmethoden  eher  mehr  als  weniger  Isomere  künf- 
tighin auffinden  werden. 

Die  Anwendung  der  »Motochemie«  basiert  auf  folgenden  »Re- 
geln« :  >I.  Wenn  zwei  Atome  gleicher  Elemente  unter  einander  mit 
zwei  oder  mehr  Valenzen  gebunden  sind,  hat  man  Anhäufung  von 
Energie,  d.  h.  die  zwei  oder  drei  Stösse  finden  in  einer  Zeiteinheit 
statt  (z.B.  >  C=C  <  ;  — N=N— ;  — C5^~C — );  dasselbe  geschieht, 
wenn  alle  Valenzen  eines  Elementes  mit  einem  einzigen  Atom  eines 
anderen  Elementes  mit  höherer  Wertigkeit  gebunden  sind  O  C=0; 
— C~^N  etc.),  was  in  vollkommenster  Harmonie  mit  den  wichtigsten 
Eigenschaften  (grosse  Reaktionsfähigkeit)  der  Ketone,  Nitrile  u.  s.  w.  ist, 
und  sogar  den  Grund  eines  solchen  charakteristischen  Verhaltens  erklärt«. 

IL  Verbindungen,  bei  welchen  »Motoisomerie«  möglich  ist,  werden 
nur  eine  der  möglichen  Bewegungen  (s.  o.)  als  normalen  Zustand 
vorziehen.  Für  die  Motoisomerie  ist  eine  Asymmetrie  der  Atomgruppen 
notwendig,  »aber  in  viel  weitgehenderer  Weise,  als  dies  bis  heute  an- 
genommen wurde«.  Um  die  Umwandlung  in  die  isomere  Form  (Aender- 
ung  des  Bewegungstypus)  hervorzurufen,  bedarf  es  äusserer,  mehr  oder 
weniger  kräftiger  Angriffe  unter  der  Bedingung,  dass  auch  die  innere 
Anordnung  der  Atomgruppen  dazu  günstig  ist  (Asymmetrie). 
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>III.  Sind  in  einer  Verbindung  mehrere  der  Motoisomerie  fähige 
Atomgruppen  enthalten,  so  werden  alle  ihre  Bewegung  Ändern  müssen.  -  . 
Sind  jene  Gruppen  ähnlicher  Natur  in  gerader  Zahl  vorhanden,  so 
kann  eventuell  die  Hälfte  in  einem  Sinne  und  die  andere  Hälfte  im 
anderen  Sinne  sich  bewegen.« 

Die  motoisomeren  Verbindungen  sollen  durch  ein  [j.  unterschieden 
werden. 

Die  speziellen  Anwendungen  auf  die  Fälle  der  Oxime,  Hydra- 
zone, Semicarbazide,  ungesättigte  Säuren,  Ketone  etc.  sind 
bei  den  einzelnen  Verbindungen  im  Nachtrag  (s.  u.)  erwähnt.  Auch  ein- 
zelne Beispiele  von  Heteromorphie  (Eisensulfat,  Calciumcarbonat,  Titan- 
säure) hat  MoVmari  in  den  Bereich  seiner  Spekulationen  gezogen.   — 

Fahinyi  (Ph.  Ch.  XH,  576)  glaubt,  dass  die  von  ihm  am  Asaryl- 
antialdoxim  und  seinen  Salzen  beobachteten  Isomerieerscheinungen  (vgl. 
unten  (yij^OgN  .  —  C^jHjgO^N  .  —  CgHi^OgNCl  .  —  CgHj^OgNBr) 
nicht  durch  verschiedene  Lagerung  im  Sinne  der  Formeln 

H  H 


C  -  CeH2(0CH3),  C-C  JI,(0CH3), 

/\  /\ 

0— N— H  H— N— 0 

/\  /\ 

H      Cl  H       Cl 

erklärt  werden  können,  sondern  versucht  die  Erklärung  auf  Grund  fol- 
gender Darlegung,  die  sich,  wie  man  sieht,  nicht  sehr  weit  von  der  von 
mir  verfochtenen  Idee  der  «dynamischen  Isomerie»  entfernt: 

<Es  können  sich  zwei  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung  und 
Struktur,  aber  in  gewissem  Grade  von  einander  verschiedener  geomet- 
rischer Konfiguration  und  dem  entsprechenden,  von  einander  wahrschein- 
lich etwas  verschiedenen  Energieinhalte  bilden,  und  ausgerüstet  mit  der 
Tendenz ,  allmählich ,  unter  Ausgleichung  ihrer  Energieunterschiede  in 
ein  und  denselben  Körper,  dessen  geometrische  Konfiguration  der  sta- 
bilsten Gleichgewichtslage  des  Systems  entspricht,  überzugehen.  Es  er- 
scheint auch  möglich,  dass  dieser  üebergang  in  die  stabile  Gleichge- 
wichtslage durch  gewisse  Einflüsse,  welche  auf  die  labilen  Systeme  z.  B. 
erschütternd  einwirken,  beschleunigt,  ja  vielleicht  in  ganz  kurzer  Zeit 
herbeigeführt  werden  kann.» 


Im  Jahre  1893  erschienen  ferner  zwei  speziell  der  Stereocheniie 
gewidmete  Monographieen :  A.  Ilantzsch:  «Stereochemie»  in  Laden- 
burg's  Handwörterbuch^)  der  Chemie  Band  XI,  als  Sonderdruck  unter 

1)  Breslau,  E.  Treicmdt. 


840  Nachtrag  zu  Seite  140—143. 

dem    Titel    «Gruadriss   der    Stereochemie> ;   A,  Eiloart:    <A 
Guide  to  stereocliemistry>^). 

Der  letzteren  Schrift  ist  ein  Verzeichnis  der  auf  Stereochemie 
im  weiteren  Sinne  bezüglichen  Publikationen  beigegeben ,  aus  welchem 
hier  folgende  Zitate,  die  in  diesem  Buch  keine  Berücksichtigung  gefunden 
haben,  der  Vollständigkeit  wegen  angeführt  werden  sollen: 

L.  Mann:  Die  Atomgestalt  der  chemischen  Grundstoffe.     Berlin  1883. 
—  Der  Atomaufbau  in    den    chemischen  Verbindungen    und  sein  Ein- 
fluss  auf  die  Erscheinungen.     Berlin,  F.  Heinicke. 

C  Simmen :  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  chemischen  Ele- 
mente und  deren  Verbindungen  bei  Annahme  regelmässiger  Anord- 
nung im  Räume.     Basel   1876. 

E,  Swedenborg:  Prodromus  principiorum  rerum  naturalium  sive  no- 
vorum  tentaminum  chymiam  et  physicam  experimentalem  geometrice 
explicandi.  —  Amsterdam,  John  Osterwyk,  1721.  Spätere  Auf- 
lagen und  Uebersetzungen   1727 — 1847. 

C.  F,  Wendel :  Lehre  von  der  Verwandtschaft  der  Körper.  —  Dresden 
1777.     G.  A.  Gerlach. 

Schliesslich  sei  noch  auf  die  Broschüre  von  E.  Meusel:  «Der 
Monismus  der  chemischen  Elemente»  (Liegnitz  1893.  E.  Scholz) 
hingewiesen  und  angeführt,  dass  das  «Lehrbuch  der  organischen  Chemie > 
von  F.  Meyer  und  P.  Jacobson,  Leipzig  1893,  Veit  &  Cie,  eben- 
falls die  stereochemischen  Beziehungen  der  wichtigeren  Verbindungen 
berücksichtigt  und  dass  V.  Meyer  eine  kurze  Uebersicht  der  «Grund- 
züge der  Stereochemie»  in  der  «Chemiker-Zeitung»  (1893  [II] 
1869—1876)  gegeben  hat. 


S.  14.1.  Ueber  den  Anteil  SeebecJvS  an  der  Entdeckung  der 
Zirkumpolarisation  organischer  Körper :  vgl.  Briefwechsel  Seebeclc's  mit 
Biot  (A.  eh.  [3]  59,  326  ff.;  C.  r.   15,   962.      1842). 

S,  142.     Z.   1 3  V.  0.  lies : 

«Drehungsvermögen»  statt  «Dehnungsvermögen». 

S.  143.  Die  Rechts-  und  Linksmodifikationen  sind  in- 
dessen in  physiologischer  Beziehung  verschieden:  verschiedener 
Geschmack  (vergl.  die  Asparagine.  die  Glutaminsäuren),  verschiedenes 
Verhalten  gegen  Organismen  (vergl.  die  Fälle  der  Spaltung  durch  Pilz- 
kulturen, sowie  die  verschiedene  Giftigkeit  der  Weinsäuren). 


l)  Zu  beziehen  durch  die  Agenten :  Alexander  Wilson^  New- York 
26  Delaweystr.  oder  E.  Fittard,  Halle,  Louisenstr.  17. 
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S.  149.  Optische  Aktivität  ohne  asymmetr.  Kohlenstoff- 
atome:  Neuerdings  hat  A,  v.  Baeyer  (B.  XXVII,  45A  auf  Grund 
seiner  synthetischen  Yersuclie  über  Dipenten  (Limonen)  folgenden  Satz 
ausgesprochen :  « Die  optische  Activität  des  Limonens  beruht 
auf  einer  Asymmetrie  des  Moleküls,  welche  nicht  an  das 
Vorkommen  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  im 
Sinne   der  Le  Bel-VanH  Hoff ^ sehen  Lehre   gebunden  ist». 

Von  den  früher  für  aktiv  gehalteneu  Körpern,  die  kein  asymmet- 
risches Kohlenstoffatom  besitzen,  die  aber  bei  genauerer  Untersuchung 
sich  als  inaktiv  erwiesen,  seien  angeführt : 

Propylalkohol  (aktiv:  Chancell,  C.  r.  68,  659,  726;  — 
inaktiv :  Henninger), 

Styrol  (aktiv:  Berthelot,  C.  r.  63,  518;  —  inaktiv:  van  t  Hoff i 
B.  IX,  5;  Krakau,  B.  XI,  1259;  v.  Miller,  B.  XI,  1450;  Weger, 
A.  221,  68). 

Trimethyläthylstibinjodid  (aktiv:  Friedländer,  3.  ^r,  7 0^ 
449;  —  inaktiv:  Le  Bei,  Bl.  27,  444). 

.i-Pi Colin,  NCßH^  .  CHg  (aktiv:  Hesclcicl,  B.  XVIII,  3091;  — 
inaktiv:  Landolt,  B.  XIX,   157). 

Chlorfumarsäur e  (aktiv:  Perlcin,  Soc.  1888,  695;  —  in- 
aktiv:   Waiden,  B.  XXVI,  212). 

Chlormale'insäure  (aktiv:  Ferkln,  1.  c;  —  inaktiv:  in  ge- 
sättigter wässriger  Lösung,  desgleichen  auch  das  flüssige  Chlor  mal  e- 
insäureanhydrid  [VKaWe«]).  — 

Will  (B.  XXIV,  400)  hat  beim  Abbau  der  Cellulose  eine  links- 
drehende Oxybrenztraubensäure  erhalten,  der  er  die  Formel : 
CHgOH .  CO  .  COOH  giebt;  der  Körper  hat  kein  asymmetrisches  Koh- 
lenstoffatom, trotzdem  er  aktiv  ist,  —  immerhin  könnte  er  aber  auch 
eine  andre  Konstitution  besitzen,  z.  B. :  Formel  I  vgl.  Nachtrag  S.  5, 
wonach  die  Aktivität  erklärlich  erschiene ;  es  kann  aber  auch  die  Akti- 
vität von  Verunreinigungen  der  Säure  herrühren,  da  sowohl  die  Oxy- 
brenztraubensäure wie  ihre  Salze  nicht  krystallisieren,  sondern  harz-  oder 
firnissartige  Produkte  beim  Eindampfen  liefern.  Dieselbe  linksdrehende 
Säure  findet  sich  auch  unter  den  Zersetzungsprodukten  des  Kohrzuckers 
(r.  Lippmann,  B.  XXVI,  3061). 

Nach  den  letzten  Aeusserungen  von  Le  Bei  *)  (Bl.  [3]  XI,  258,  294) 


1)  Auch  die  Bemühungen,  andre  Verbindungen  mit  Doppelbindung 
in  aktive  Isomere  zu  spalten,  sind  erfolglos  geblieben :  Allylalkohol 
und  a-Crotonsäure  lieferten  nach  der  Pilzkultur  vollständig  inaktives 
Ausgaugsmaterial ;  Le  Bei  (Bl.  [3]  XI,  295)  schliesst  seine  Mitteilung 
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hat  seiae  Annahme  von  der  Aktivierung  der  Citrakon  säure  sich 
als  falsch  herausgestellt,  indem  der  bei  der  Einwirkung  von  Pilzen 
auf  diese  Säure  entstandene  aktive  Körper  sich  als  M ethyläp fei- 
säur e  erwiesen  hat.  Demnach  ist  auch  dieses  Argument  gegen  die 
Formulierung  von  vanH  Hoff  über  den  Zusammenhang  zwischen 
optischer  Aktivität  und  Asymmetrie  des  Kohlenstoffs 
weggeräumt  worden :  als  einziger,  mit  ihr  im  Widersprucii  stehender 
Fall  ist  daher  nur  noch  das  Limonen  zu  betrachten,  das,  obwohl 
aktiv,  nach  A.  v,  Jiaci/er  kein  asymmetrisches  Kohlenstoff  im  Sinne 
von  vanH  Hoff's  Lehre  besitzt;  wie  weit  diese  Erkenntnis  berechtigt 
sein  wird,  eine  Modifikation  der  seitherigen,  in  fast  unabsehbaren  Fällen 
bestätigten  Theorie  von  vant  Hoff  herbeizuführen,  müssen  die  weiteren 
Studien  A,  v.  Baeyer's  lehren.   — 

S.  150.  Vergl.  auch  die  Colson  sehen  Ansichten  über  optische 
Aktivität  und  Asymmetrie:  Bi.  [3]  VIT,  810;  IX,  87,   195. 

Ueber  optische  Isomerie  in  Verbindungen  mit  geschlossener 
Kette:  Bouvemlt  (Bl.  [3]  XI,  144),  dazu  Comhcs  (Bl.  [3]  XI,  261). 

8,153.  Die  Methoden  der  Spaltung  inaktiver  Körper  in 
aktive  sind  die  von  Pasteur  entdeckten: 

1)  Krystallisationder  (Natron- Amnion-  oder  Natron-Kali-) 
Salze  mit  gemischten  anorganischen  Basen 
(1848:  C.  r.  26,   535;  27,  401;   28,  477;   29,  297,  433), 

2)  Krystall  isation  der  (sauren)  Salze  mit  aktiven 
organischen  Basen  (1853:  C.  r.  37,  162;  A.  88,  213; 
cf.  C.  r.  51,   137), 

3)  Trennung  durch  die  zerstörende  Wirkung  von  Pilzen 
[1858]  (vergl.  die  Quellen  bei  der  Traubensäure). 

In  letzter  Zeit  sind  jedoch  Fälle  bekannt  geworden,  wo  eine  Zer- 
legung der  inaktiven  Modifikation  in  die  beiden  aktiven  Komponenten 
schon  erfolgt 

4)  durch  blosses  Umkry stallisier en  derParaforra 
z,  B.  aus  Wasser: 

a)  die  beiden  aktiven  Asparagine, 

b)  i-Glutaminsäure, 

c)  i- Glutaminsäurechlorhydrat, 

d)  Homoasparaginsäure, 

e)  Gulonsäurelactone, 

f)  i-Camphersiiure, 

g)  ev.  i-Dimethyldioxyglutarsäure  ZeJinsh/s  (B.XXIV,  4014). 

folgendermassen :  «On  peut  conclure  de  cette  recherche  que  les  preraiers 
derives  de  Töthylene  ont  röellement  la  forme  plane  qu'on  leur  avait 
attribuee.  >  — 
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S,  161.  In  dem  weiteren  Verlauf  der  Diskussion  über  die  H  y  p  o- 
these  von  Guye  haben  sich  noch  geäussert  Colson  (Bl.  [3]  9,  1),  Le 
Bei  (Bl.  [3]  IX,  4,  675),  Freundler  (Bl.  [3]  VII,  804;  IX,  680;  C.  r. 
115,  866),  Purdie  (Soc.  63,  241),  Frankland  (Soc.  63,  1416,  1430); 
vergl.  ferner  die  Litteratur  über  die  Konfiguration  der  Wein- 
säure; Aignan  (C.  r.  116,  273),  Quesneville  (Monit.  scientif.  1893, 
324). 

In  weiterem  Ausbau  seiner  Hypothese  hat  Guye  noch  publiziert: 

Ueber  das  Asymmetrieprodukt  (C.  r.  116,  1378):  Ab- 
leitung desselben  bei  verschiedener  Gruppierung  der  vier  mit  dem  Koh- 
lenstoff verbundenen  Reste. 

Ueber  das  Rotationsvermögen  von  Körpern  einer  ho- 
mologen Reihe  (C.  r.  116,  1451;  cf.  auch  116,  1454;  Soc.  63, 
1416,    1430). 

Ueber  Superposition  der  optischen  Wirkungen  meh- 
rerer in  einer  Molekel  befindlichen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  (Bl.  [3]  IX,  403). 

Ueber  Ableitung  des  Asymmetrieprodukts  unter  Ab- 
straktion von  dem  Tetraederschema  (Bl,  [3]  IX,  403).  S.  a.: 
Arch.  sc.  phys.  Genöve  [3]  XXXI,  38,  164,  woselbst  Guye  den  Hinweis 
macht,  dass  die  Polymerisation  der  Flüssigkeitsmolekeln  die  ein- 
fachen Gesetze  der  optischen  Drehung  verdunkeln  könne. 

Aehnliche  Ueberlegungen  wie  Guye  hat  gleichzeitig  mit  diesem 
(1890)  Grum  Brown  (Proc.  cf.  Roy.  Soc.  Edinb.  XVII,  181)  gemacht 
(vergl.  darüber:  Soc.   63,  241;  C.  r.   116,   1378  Fussnote). 

S.  162.  Ausführliche  Mitteilungen  über  seine  Studien:  Bezieh- 
ungen zwischen  Lichtbrechung s-  und  Drehungsvermögen 
hat  neuerdings  KanonniJcoiv  im  J.  pr.  [2]  49,    137  ff.  veröffentlicht. 

S.  163.  Muller  (C.  r.  118,  428)  zeigte,  dass  die  Multirota- 
tion  eine  Reaktion  erster  Ordnung  ist. 

S.  164.  Zu  der  schon  im  Text  gegebenen  Litteratur  über  den 
Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  die  Rotation  vergl.  noch :  Schuster 
(M.  XIV,  573),  Freundler  (C.  r.  117,  556;  Bl.  [3]  IX,  338,  680), 
sowie  die  bei  den  einzelnen  Verbindungen  gegebenen  Quellen. 

S.  165.  Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  vergl.  ausserdem 
noch:  CoZ50»(BL  [3],  IX  511),  dozn  Aiynan  {Cr.  116,  725);  Freundler 
(Bl.  [3]  IX,  412,  680). 

S.  166.     Z.   1 6  V.  0. : 

Wechselwirkung  statt  «Wechselbildung». 

S.  172.     Z.  7  V.  u. : 

in  Aethyl-  statt  «in  Anthyl-». 
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S.  173.  Die  ausführliche  Darlegung  der  Ansichten  Wyronhojfs 
findet  sich;  A.  eh.  [7]  1,  5 — 90. 

S,  174.  üeber  Bestätigungen  des  OudemanshcVen  Gesetzes:  Häd- 
rich  (Ph.  Ch.  XII,  476),  Pribram  (M.  XIV,  739),  Carrara  (Atti. 
d.  R.  Acad.  dei  Line.  Roma  [5]  2  II,   148;  Zbl.   1894  I,  2). 

S.  174.     Fussnote  5): 

Zusammenfassende  Arbeit  von  Magnanini :  Gazz.  chim.  XXIII, 
(1)   197. 

S.  177.     Titel : 

«Anderweitige»  statt  «Anderwertige». 

S,  177.  Ausführliche  Angaben  über  die  spezifische  Drehung  einer 
grösseren  Zahl  alctiver  Verbindungen  finden  sich  auch  in  Landolt- 
Börnstein's  «Physikalisch-Chemischen  Tabellen»,  II.  Auflage  1894. 
S.   450—460. 

Vergl.  auch  die  Ausführungen  Percy  FranJcland's:  «Das  Polari- 
skop  in  Beziehung  zur  chemischen  Konstitution»  (Chem.  N.  69,  1,  18, 
28,  40).     Dazu  auch:  Eiloart  ib.  p.  133.  — 

S.  179.     Bei  Butan ol  —  2: 

Durch  Pilzkulturen  erhielt  Le  Bei  (Bl.  [3]  IX,  676)  aus  i-Bu- 
tanol  —  2  einen  Alkohol,  der  im  22  cm  Rohr  eine  Ablenkung  von  —  38' 
gab;  das  aus  diesem  Alkohol  durch  Phosphorpentachlorid  gewonnene 
Chlorid  war  schwach  rechtsdrehend ,  das  Jodid  gab  für  10  cm : 
(a)  = -h  18',  der  Buttersäureester  (Sdp.  150  —  155°)  gab  für 
10  cm:  (a)  =  —  30'. 

S.  179.     Bei  1- Amy  lalkohol: 

Die  Methode  2)  von  Le  Bei  lässt  nur  unter  grossen  Verlusten 
aus  dem  Fuselöl  den  aktiven  1- Amylalkohol  isolieren  (cf.  Just^ 
A.  220,  149);  bessere  Resultate  liefert  eine  von  Odling  und  3Iarsh 
(cf.  Rogers,  Soc.  63,  1131)  eingeführte  Modifikation  der  Xe  Bef  sehen 
Methode:  Erhitzen  des  Fuselöls  mit  seinem  doppelten  Volumen  rau- 
chender wässriger  Salzsäure  in  geschlossenen  Röhren  während  3  Stunden 
auf  100°.  Bogers  (l.  c.)  gewann  nach  dieser  Methode  einen  1-Amyl- 
alkohol  von 

Sdp.  128,35°— 129,15°  bei  768  mm;  dgg  =  0,818;  (a)D  = 
—  5,2°  (Soc.  63,   1132). 

Dieser  1-Amylalkohol  hatte  einen  angenehmeren,  weniger  stechenden 
Geruch  als  der  gewöhnliche  Amylalkohol  {Bogers  1.  c). 

S.  181.     Cyanamyl:  aR  =  -f-  1,59°  (statt  1,22°). 
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S.  181.     Gemischte  Aether  des  1-Amylalkohols: 

(x)  für  Temperaturen  bei 

—  40  ;+  150  ;  4-  40"  I  4- 100« 


—  400 


210 


Methyl-      I 

ainyloxyd  4-104'  +OniO' ' -f  0"12  '  +  0"20' ; -f  0028  ' '  — 
Isobiityl-    !  •  I  I 

amyloxydj  —  0''6'  ,  +  0"4'  -j-onil'  -f  0ni3'  +0''15"  — 
Diiso.         I  ,  '  1  j 

amyloxydl        ?         |  +  0"2r  i  +  0'35'    -f  0n42  ' '  +  1^03'     +  1«16  ' 


Cohon 
(Bl.[3jlX, 
200;  Cr. 
116,322). 


t: 


Isobutylamyl- 

oxyd:(a)p.20cm 

(Sdp.U6-U8«) 


■+-65« 
1^48' 


+  170    1   _320 


4-1,15  ,  +0,48 


42<> 


0,34 


LeBel  (Bl. 
[3]  IX,  679). 


S,  183.  d-Valeriansaure:  Gui/e  und  Chavanne  (C.  r.  116, 
1455)  erhielten  durch  Oxydation  eines  1- Amylalkohols  [(3c)d  =  —  4  •  40^)] 
eine  d-Yaleriansäure  vom 


Sdp.   173— 174<^  bei  730  mm;  d22  =  0,938;  (a)D  =  +  13,64^ 

Eogers  (Soc.  63,  1134)  gewann  aus  dem  1-Amylalkohol  [(a)D  = 
—  5,2"]    durch  Oxydation    mit  Kaliumbichromat  eine  d-Valeriansäure: 

Sdp.  174,50—175,30  bei  768  mm;  dg2  =  0,936,  (a)D  =4-  13,9«. 
d-Valeriansaureester  {Gutje  u.  Chavanne,  C.  r.  116,  1455) : 


d    • 

(x)d: 

Sdp.  bei  730  mm: 

1-Valeriansäure 

0,938 

4-  13,64° 

173— 1740 

'i^ 

Methylester 

0,882 

4-  16,83 

113— II50 

n 

Aethylester 

0,864 

4-  13,44 

131—1330 

r 

n-Propylester 

0,860 

4-  11,68 

154— 1570 

^? 

n-Butylester 

0,856 

4-  10,60 

173-176" 

n 

Isobutylester 

0,855 

4-  10,48 

165—167° 

n 

Benzylester 

0,982 

4-  5,31« 

246—250° 

S.  ISO.  Sekuud.  1-Amylalkohol  (l-Pentanol  —  2):  Das 
durch  Hydrogenisierung  aus  Methylpropylketon  entstandene  i-Methyl- 
propylcarbinol  gab  mit  Penicillium  glaucum  einen  Links-Alkohol  von 
(a)  =  —  5O42'  pro  10  cm;  mit  Schimmelpilzen  (moisissures  grises): 
ix)  =  —  1^2'  pro  10  cm,  und  mit  Aspergillus  niger  ebenfalls  einen  wenig 
linksdrehenden  Alkohol  {Le  Bei    Bl.  [3]  IX,   677). 

Von  diesem  l-Peutanol-2  [(a)  =  —  o°42'  pro  10  cm]  erhielt  Lc 
Bei  (1.  c.)  folgende  Derivate: 
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Chlorid:  fa)  =  -h  17^  pro  10  cm, 
Jodid:       (a)  =  -f-  1^8'   „     „     „ 
Acetin  (Sdp.  120— 127<^):        (a)  =  —  3^35'  pro  10  cm, 
Propin  (Sdp.  140—150^):        (a)  =  —  6^28' 
n-ßutyriu  (Sdp.  165—170°):  (x)  =  —  5^58' 


11  1>         5^ 

•1         >1  V 


S.  185.     Z.  3  V.  u.  lies : 

«Methylpropylketon»  statt  «Methylbutylketon». 

S.  186,     Zu    d- Aethylpropylcarbinol   (lies:     «Hexanol 

—  3>  statt  «Hexanol  —  2»):    d-Hexanol  —  3   gab  pro   10  cm: 

(a)  =:  -+-  6',  das  Chlorid  pro  5  cm :  (a)  =  —  7',  das  Jodid  pro 
10  cm:  (a)  =  —  5'  {Le  Bei,  Bl.  [3]  IX,  677). 

S.  187. 

H 

d-Heptanol  —  2,  I 

^    ■>>      «     ,  «         .  .       ,      CHq — C — rCHg), — CH.,: 

d-Methylamylcarbinol.  3  v      2/4  j 

OH 

Das  durch  Destillation  der  Ealksalzgemische  von  Essigsäure  und 
Gährungscapronsäure  erhaltene  Keton  wurde  durch  Hydrogenisation  in 
das  Carbinol  übergeführt  und  das  letztere  der  Bacterienwucherung  unter- 
worfen :  es  resultiert  ein  rechtsdrehenderAlkohol  vom  Sdp.  155^: 
(a)  =  H-  1^9'  pro  22  cm;  das  Chlorid  (aus  HCl  bei  100«)  dreht 
pro  10  cm  um  —  1^33',  das  Acetin  (aus  Acetylchlorid)  um  •+•  21' 
pro  10  cm  {Le  Bei,  Bl.  [3]  IX,  678). 

S.  189.  1-Propylenglycol:  Mit  Kasebacterien  erhielt  Le  Bei 
(Bl.  [3]  IX,    678)  aus    dem  i-Propylenglycol   ein  pro  22  cm   nur  um 

—  1^57'  li  nks  drehendes  Glycol,  Schimmelpilze  gaben  noch  schlechtere 
Resultate;  ausserdem  beobachtete  Le  Bei  noch  eine  besondere  Bac- 
terienkultur,  die  ein  r  e  c  h  t  s  drehendes  Glycol  [pro  10  cm  (a)  =  4-  20'J 
hinterliessen.  Das  Glycol  (a)  =  —  1^57'  pro  22  cm  gab  folgende  aktive 
Derivate : 

Diacetin:  — 8'  p.  22  cm;  Monochlorhydrin:  —  53, 
p.  22  cm;  Dichlo r hydrin :  —  23'  p.  10  cm;  Chlor bromhy- 
drin  (CH3  ■  CHBr.  CHgCl) :  —  38' p.  10  cm;  Chlor- 1 -Acetin-2: 
Sdp.  148°,  (a)  =  +  1^18'  p.  22  cm;  Chlor- 1  -  Chloracetin- 2 
[CHg-CHCOgC  CHgCl)  •  CHgCl] :  Sdp.  196— 201^  (a)  =+  49'  p.  10cm; 
Chlorbutyrin,  Sdp.  180^  (a)  =  +  27'  p.  10  cm  (Le  Bei,  Bl.  [3] 
IX,   678). 
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S.  189.     Z.  7  V.  0.  lies : 

*NencU  und  Sieber,  M.  X,  535  ff.;  statt  «X,  535». 

Z.   9  V.  0.  lies: 

<{Purdie  und   Walker,  Chem.  News,  66,  33;  Soc.  61,  75)». 

Nach  Z.  9  V.  o.  einzuschalten :  3  *)  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation   des   inaktiven  Zinkammoniumlactats  (Ftirdie,  Soc.  63,    1143). 

Nach  Z.   11  V.  0.  einzuschalten:  4*)  aus  inaktivem  Calciumlactat 

durcii  Bakteriengährung   (Frankland   und  Mac-Gregor,    Soc. 

63,  1028),  indem  die  Linksmodifikation  zuerst  zerstört  wird,  —  wird 

die  Gährung  zu  lange  fortgesezt,  so  wird  auch  die  Rechtsform  verzehrt. 

S.  191,     Wasserfreies  milch  saures  Zink: 


c  =  11,77.  (a)D  ==  —  7,1^  ] 

HgO.  c  =  5,575.  (a)D  =  —  9,04°  Frankland u.  Mac- Gregor, 

c  =  4,706.  (a)D  =  —  8,9°   [         Soc.  63,   1030  ff. 

c=  3,42.  (a)D  =  —  8,2°  J 

Wasserhaltiges  Salz: 

c  =  9,45.       (a)D  =  —  5,71°  (Purdie  und  Walker,  Soc.  61,  793) 
c  =  7,47.       (a)D  =  —  6,83°  (Purdie,  Soc.  63,  1154). 

Zinkammoniumlactat,  CgHj^Og  •  Zn  •  NH^  +  2  HgO: 

IlgO.  c  =  8,0.     (a)D  =  —  6,44°  {Purdie,  Soc.  63,   1154). 

Wasserfreies  Calciumsalz: 

H.0,  0=5,7,.     (,).  =  _  5,48«  { l^'-«  ä;  ZlT'""'- 

S,  192,     d-Milchsäuremethylester : 

Sdp.  im  Vac.  140— 145°(?),  (a)  =  —  8°30'  p.  10   cm  {Le  Bei, 
Bl.  [3]  IX,  678). 

Das  Acetin,  Sdp.  ca.  160°,  dreht  p.  5  cm  um  —  25°25', 

das  Butyrin,    Sdp.  ca.  185°,  dreht  p.  5  cm  um  —  18°6'  {Le 
Bei,  1,  c).  — 

Elektrolyse  der  Fleischmilchsäure:  W,  v,  Miller  und  J.  Hof  er 
(B.  XXVII,  463). 

S,  192,     1- Milchsäure  entsteht  ausserdem  noch 
la)  aus   Dextrose   und  Mannit   durch  Vergährung   bei  Luftzutritt 
durch    ein   besonderes  Ferment,    wobei    aus  je   9    Molekeln  Dextrose; 
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bezw.  Mannit  gebildet  werden  je  7 — 8,  bezw.  12  Mol.  Linksmilchsäure, 
während  aus  9  Mol.  Rhamnose  4  Mol.  inaktiver  Milchsäure  entstehen 
[Täte,  Soc.  63,  1283); 

2a)  Durch  Krystallisation  des  i-Zinkammoniumlactats :  unter  Hin- 
zufügung von  Krystallfragmenten  dos  1-,  bezw.  d-Zinkammoniumlactats 
schieden  sich  aus  sehr  concentrierten  Lösungen  die  entsprechenden 
aktiven  Lactate  einzeln  aus;  wurden  Krystallsplitter  beider  Lactate 
zugleich  eingeimpft,  so  krystallisierten  Gemische  beider  aktiven 
Lactate  in  gleichen  Mengen  heraus  (Piirdie,  Soc.  63,   1148). 

1-Zinkammoniumlactat  CgHj^Og  .  Zn  .  NH^  -|-  2H2O : 

Wasser,     c  =  7,998.     (a)D  =  -f-  6,06".     (Purdle,  Soc.   63,  1152). 
c  =  6,00.       (a)  D  =  -H  7,07<^.     (P.  u.  W.,  Soc.  61,  761j. 

1-Zinklactat,  CqH^qO^  .  Zu  +  2U^0: 

Wasser,     c  =  7,484.     (a)D  =  -f-  6,81^     (Purdie,  Soc.  63,  1154). 

c  =  6,97.        (a)D  =  +  6,320.     fp  „    w     Soc61769^ 
c  =  9,59.       (a)D  =  -f-  5,63».     ^  '  "'   ^^'^   ^^^-  ^^'  '^V 

S,  193,  i- Milchsäure  entsteht  5)  beim  Vermischen  der  wäss- 
rigen  Lösungen  gleicher  Theile  des  d-  und  1-Zinkammoniumlactats,  wobei 
das  schwerer  lösliche  racemische  Salz  alsbald  auskrystallisiert  {Purdie^ 
Soc.  63,  1152).  -  Nach  Zeile  20  v.  0.  schalte  ein:  3)  durch  Kry- 
stallisation  des  i-Zinkammoniumlactats  lüsst  sich  eine  Spaltung  in  die 
aktiven  Komponenten  erzielen  {Purdie,  Soc.  63,   1143). 

Die  Salze  der  i-Milchsäure  unterscheiden  sich  sowohl  durch  den 
Krystallwassergehalt,  als  auch  durch  die  Löslichkeit  von 
denen  der  aktiven  Komponenten: 

I  i-Milchsäure :  ,    II  d-  (l-)Milchsäure : 

Es  krystallisiert : 

das  Zinksalz  mit  3H2O  mit  2H2O 

I  I  <  löslich      in  HgO  als  II 

Calciumsalz  mit  511^0  mit  A^hU^O 

Zinkammoniumsalz  mit  SHgO  '  mit  2H2O. 

I  I  <  löslich  in  H^O  als  II 

Während  die  aktiven  Zinkammoniumlactate  an  der  Luft  be- 
ständig sind,  aus  warmem,  verdünntem  Ammoniak  umkrystallisiert  wer- 
den können  und  in  kurzen  sechs-  oder  achtseitigen  Prismen  oder  Tafeln 
(jedoch  ohne  nachweisbare  hemiedrische  Flächen)  sich  ausscheiden,  zer- 
tiiesst  das  inaktive  Zinkammoniumlactat  an  der  Luft  unter  Zersetz- 
ung, beim  Lösen  in  verdünntem  Ammoniak  wird  es  basisch,  an  Alkohol 
giebt  es  sein  Krystallwasser  ab  und  krystallisiert  in  viel  längeren  Prismen, 
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als  die  aktiven  Salze  (Purdie^  Soc.  63,  1148,  1152,  1155  f.).  —  Elek- 
trolyse der  i-Milchsäure :  v.  Miller  und  Hofer  (B.  XXVII,  463  if.). 

S.  194.     Leucin.    Konstitution:  vergl.  Schulze  (B.  XXVI,  56); 
Konstitution  einiger  natürlichen  Leucine:  Gmelin  (H.  XVIII,  21  ff.). 

S,  197.    Parasorbinsäure,  Sorbinöi,  CßiigOg: 

Konstitution :  CII3  .  CHg  .  CH  .  CII=CH  CHg  .  CH  .  CH^  .  CII=CH 


I     oder  I  I 

0 CO  0  CO 

(Doebner,  B.  XXVII,  350.) 

Kommt  vor  im  Safte  der  Vogelbeeren. 

Sdp.  221»  (Hofmann,  A.  110,  129;  Doebner,  B.  XXVI,  347), 
136^  bis  30  mm  (Doebner),  d^^  =  1-0628  (Doebner),  d,5  =  1-068 
(Hofmann). 

Rechtsdrehend.     (a)j  =  +  40-8^  (MaercJcer,  B.  XXVII,  348). 

Verbrennungswärme:  Stohmann  (B.  XXVII,  348). 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des 
Sorbinöls  und  nachherigen  Verseifen  des  dabei  entstandeneu  Sorbinsäure- 
esters (Doebner,  B.  XXVII,  351)  tritt  Umwandlung  in  die  feste,  isomere 
Sorbinsäure  (Fp.  135«,  Konstitution:  CII3 .  CII=CH  .  CH=CH  . 
COOK)  ein. 

Physiologische  Wirkung:  Harnaclc  (B.  XXVII,  351). 

S.  206.     Aktive  Glycerinsäuren: 

FranJcland  hat  unterdessen  die  von  ihm  isolierte  aktive  Glycerin- 
säure  eingehend  in  Form  ihrer  Salze  und  Ester  untersucht  und  mit 
den    entsprechenden  Derivaten   der   inaktiven  Glycerinsäure   verglichen. 

Folgende  Tabelle  illustriert  den  Krystallwassergehalt,  die  Löslich- 
lichkeit  und  das  Drehungsvermögen  der  verschiedenen  Salze  (vergl. 
Frankland  und  Appleyard,  Soc.  63,  297 — 310): 
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Franhland  und  Appleyard  (Soc.  G3,  312  ff.)  finden  die  Resultate 
ihrer  optischen  Messungen  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Satz 
von  Oudemans  (vergl.  oben  p.  174),  sowie  mit  den  Lehren  der  Dis- 
soziationshypothese: dass  diese  Anschauungen  irrig  und  die  etwaigen 
Abweichungen  leicht  zu  erklären  sind,  zeigte  Ostwald  (Ph.  Ch.  XI, 
841  f.). 

Ausserdem  haben  Frankland  und  Mac  Gregor  (Soc.  63,  511  ff., 
1410  ff.)  zahlreiche  Ester  der  aktiven  und  inaktiven  Glycerin- 
säure  bereitet  und  untersucht;  folgende  Uebersicht  enthält  die  phy- 
sikalischen Daten  derselben: 


mm 

unkorrig.    , 

,(a)D  f.  d. 

!  (a)  D  für' 

Druck: 

Sdp. 

d  »V«5 

,     Ester 

(CjHgO,): 

Methylester,  aktiv 

13.3 

120« 

1,2798 

'        4.80« 

'        5.43° 

,,           inaktiv 

14.0 

119— 120^ 

1,2814 

Aethylester,  aktiv 

— 

1 

!  1,1921 

—  9,18 

—11,60« 

„           inaktiv 

,  14.0 

120— 121°' 

'  1,1909 

— 

Propylester,  aktiv 

— 

— 

1,1448 

—  12.94 

1  —  18,07 

„           inaktiv 

14.0 

126      127 

1,1453 

— 

^^^ 

Isopropylester,  aktiv 

13.3 

114—116 

1,1303 

—  11,82 

—  16,50 

Normalbutylester,aktiv 

14.0 

131  —  139 

1,1155 

—  11,02 

—  16,84 

Isobutylester,   aktiv 

— 

— 

:  ia051 

—  14,23 

21,75 

,,            inaktiv 

13.3 

128—130 

1,1024 

— 

Sek.  Butylester,  aktiv 

13.5 

123  —  126 

1,1052 

—  10,58 

—  16,17 

Heptylester,  aktiv 

14.0 

173—175 

1,0390 

—  11,30 

Oktylesler,  aktiv 

13.0 

181—183 

1,0263 

—  10,22 

(Vergl.  auch  die  Rechnungen  von  Guye  und  Chavanne:  C.  r. 
116,   1455  ff.). 

Ester  der  aktiven  Diacetylglycerinsäure  {FranTcland 
und  Mac  Gregor,  Soc.  63,  1419  ff.): 

Methylester,  aktiv  763.4'  242—244  '  1,1998   I  —  12.04« 

„           inaktiv  760.0'  242—244  1,1991           — 

Aethylester,  aktiv  '763.4.  247—249  '  1.1574      —  16.31 

Propylester,  aktiv  763.4'        258  '  1,1263      —  19,47 

Isopropylester,  aktiv  .763.41  246—248  ,  1,1193  i  —  17,97 

Isobutylester,  aktiv  763.4    262—264  j  1,0990      —  20,48 

Die  aktive  Glycerinsäure  ist  gegen  Hitze  sehr  beständig:  mehr- 
stündiges Erhitzen  der  Säure  auf  Temperaturen  bis  190«  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  (bei  Gegenwart  der  entsprechenden  Alkohole)  be- 
wirkt keine  Racemisirung ,  —  es  entstehen  die  aktiven  Ester,  deren 
Rotationsvermögen   dasselbe   ist,    wenn   die  Ester   in   der  Kälte  durch 

64* 
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Einleitang  von  Salzsäuregas  gebildet  wurden;  dagegen  erleiden  die 
Ester  einen  geringen  Zerfall  in  Glycerinsäureanbydrid  und  Alkohol 
beim  mebrmonatiichen  Stehen  in  geschlossenen  Gefässen  (Frankland 
und  Mac  Gregor,  Soc.  63,  522  f.).  — 

Versuche  von  Stone  und  l'est  (Am.  XV,  660),  die  inaktive  Gly- 
cerinsäure  mittels  Fraktionirung  ihrer  Alkaloidsalze  (Strychnin-,  Ciu- 
chonin-,)  in  die  aktiven  Komponenten  zu  zerlegen,  waren  erfolglos.  — 

Elektrolyse  der  i-Glycerinsäure :  v.  Miller  und  Hofer  (B.  XXVII, 

469). 

S,  207.  Aktive  Phenyl-a-ß-Dibrompropionsäuren: 
Die  Spaltung  der  inaktiven  Säure  mittels  Krystallisation  des  Gin- 
choninsalzes  ist  nicht  vollständig  (E.  Erlenmeyer  jr.  B.  XXVI,  1659; 
L,  Liehermann,  B  XXVI,  1663  Fussnote).  Dagegen  ist  es  Lieber- 
mann  gelungen,  mit  Hilfe  des  Strychninsalzes  eine  vollständige  Zer- 
legung der  inaktiven  Säure  in  die  Rechts-  und  Linksmodifikation  durch- 
zuführen. 

d-Modifikation:  (a)D  =  -f-  67  bis  67-5°  {Liehermann  und Haj't- 

mann,  B.  XXVI,  829). 

Methylester:  Fp.   115®;  (a)D  =  -f- 56-8°  (in  Aether- Chloroform) 

B.  XXVI,  832). 

Aethylester:  Fp.  71°;  (a)D=+59-l®  (B.  XXVI,  1666). 

1-Modifikation:  (a)D  =  — 65-70  (B.  XXVI,  829). 

lieber  Erystallform  der  aktiven  und  inaktiven  Modifikationen: 
Foclc  (B.  XXVI,  833). 

Die  von  Liehermann  (B.  XXVI,  249)  zuerst  ausgesprochene  An- 
sicht, als  ob  das  Zimmtsäuredibromid  in  Folge  seiner  zwei  verschie- 
denen asymmetrischen  Kohlenstoffatonie  gemäss  der  Theorie  in  mehr 
als  zwei  optischen  Isomeren  bei  der  Spaltung  entgegentritt,  ist  von 
demselben  Forscher  auf  Grund  sehr  mühsamer  quantitativer  Spaltungs- 
versuche dahin  geklärt  worden,  dass  es  als  wahrscheinlich  erscheint, 
dass  nur  die  zwei  aktiven  Dibromide  das  inaktive  Zimmtsäure- 
bromid  zusammensetzen  {Liehermann  und  Hartmann^  B.  XXVI,  1665). 

Vergl.  die  Spaltungsversuche  des  i-Zimmtsäuredibromids  mit  Hilfe 
von  inaktiven  Basen:  Hirsch  (B.  XXVII,  883  ff.). 

Zimmtsäuredichloride :  Das  inaktive  Zimmtsäuredichlorid 
(Phenyl-a-ß-Dichlorpropionsäure)  lässt  sich  mit  Hilfe  des  Strychnin- 
salzes unter  Einimpfen  der  Krystalle  des  d-Zimmtsäuredibromid-Strych- 
uins  spalten  in  eine 
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d-Modifikation:  (a)D  =  +  67-3*>  und 

1- Modifikation:  (a)D  =  —  44^  (Liebermann  und  Fhiken- 
beiner,  B.  XXVI,  833).  — 

Für  die  1-Modifikation  wurde  bei  häufiger  Fraktionierung  des 
Strychninsalzes  als  höchster  Wert  (a)D  =  —  65-9^  gefunden.  Der 
d  -  A  e  t  h  y  1  e s  t  e r  hat  (a)  d  =  -]-  64  •  1°  und  ist  flüssig ;  der  M  e  t  h  y  l- 
ester  der  RechtssÄure  ist  fest:  Fp.  100— 101®,  (a)D  =  +  6l-9® 
(FinJcenbeiner,  B.  XXVIl,  889). 

Einwirkung  von  Aspergillus  fumigatus,  sowie  Hefe  liefern  aus 
i-Zimmtsäuredichlorid  eine  Rechtsmodiiikation  (Stavenhagen  und  Fin- 
Jcenbeiner, B.  XXVIl,  457).  — 

Phenyl-ß-Ydibrombuttersäure,  CgH^  •  CHBr  •  CHBr  •  CHg 

•COOH: 

Mit  Hilfe  des  Brucinsalzes  ist  es  Meyer  und  Stein  (B.  XXVII,  890) 
gelungen,  diese  Säure  zu  spalten  in  eine 

d-Modifikation :  (a)  d  =  +  88  •  3®  und 
1-Modifikation  :  (a)  d  =  —  54  •  1®. 

S.  208,  Aep feisäure:  Stereochemische  Formel:  Wislicenus 
(1889)  p.  28. 

Zur  Stereochemie  der  Aepfelsäurederivate :  Colson  C.  r.  116,  818; 
Guye,  C.  r.   116,   1133. 

Lösungs-  und  Neutralisationswärme  der  aktiven  Aepfel- 
säure:  Massol  (C.  r.   113,  800,  1047). 

Elektrolyse  der  Aepfelsäure:  v.  Miller  und  Hof  er  (B.  XXVII, 
470).   - 

H 


S,  213.     Acetyläpfelsäureanhydrid,  CH3CO  •  0— C— CO. 

I  >: 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  gewöhnlicher  Aepfelsäure  mit  Acetyl- 
Chlorid  {Anschüts,  B.  XIV,  2791;  A.  254,  166);  geht  mit  Wasser 
leicht  in  die  Acetyläpfelsäure  (s.  u.)  über.  Anfangs  flüssig,  bald  er- 
starrend: Sdp.  160—162"  bei  14  mm,  Fp.  53 -54®  {Anschütz,  B.  XIV, 
2791);  Fp.  59°  {Colson,  C.  r.  116,  819),  58°  {Guye,  C.  r.  116,  1135). 

Linksdrehend:  im  flüssigen  Zustand  bei  60°  ist  bei  einer  Dicke 
von  5  mm  (a)=— 1°40',  überschmolzen  bei  25°:  (a)  =  —  1°15' 
{Colson,  1.  c). 

In  Chloroform  ist  (a)D  =-  26-0°  {Guye,  C.  r.  116,  1134). 
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H 

I 
Acetyläpfelsäure,  CH3CO  .  0  .  C-COOH 


HgC— COOK 

Entstellt  aus  dem  Anhydrid  und  Wasser  {Anschütz  und  Beunerf, 
A.  254,   165). 

Fp.  132<>  {A.  und  B,),  139°  (Cohon,  C.  r.  116,  818),   130—131'» 
(erweicht  bei  120—125^;  Gutje,  C.  r.   116,   1135). 

Linksdrehend :  Wasser. 

(x)D  =  —  10°  bis  —  11";  (ColsoHy  1.  c). 
(ajD  =  —  10-4  bis  -  10-7"  (Gut/e,  C.  r.  116,   1135). 
Aceton.     (a)D  =  —  21-0^  bis  —  25*8°  (Gut/c,  1.  c). 

Das    neutrale    Kalium-    und    Bariumsalz    sind    linksdrehend 
(Cohon,  C.  r.   116,  819). 

Ester  der  Acetyläpfelsäure:  Anschütz  (B.  XVIII,  1952;  A.  254, 
166);   WisUcenns  (Ä.  129,  181). 

H 


Propiouyläpfelsaureanhydrid.  CgH^CO  •  0— C— CO. 

H^O— Cü^ 

Bildet  sich  wie  das  Acetylderivat  (Guye^  C.  r.  116,  1135). 

Fp.  S8— 89^  Linksdrehend.  Chloroform:  (a)i)  =  —  22  •  1^  bis 
—  20  •  4^  {Guyey  1.  c). 

Das  Anhydrid  wandelt  sich  in  feuchtem  Chloroform  um  in  die  1  i  n  k  s- 
drehende,  bei  130^  sich  zersetzende  PropionylapfelsÄure  {Guyc.  C.  r. 
116,  113tn. 

C3H-CO  •  0— CH  •  CO. 
Butyryläpfelsäureanhydrid^  '  i  ^0: 

CHg-CO^ 

Bei  der  Behandlung  der  Aepfelsüure  mit  Butyrylchlorid  entsteht  ein 
in  Chloroformlösung  linksdrehendes  Anhydrid,  die  S&ure  ist  in  wässrigem 
Aceton  ebenfalls  links<^lrehend  [Gttyc.  C.  r.  116,  1136». 

Benzylmalimide,  CjjHjjNOj: 
Bei  der  Einwirkung;  von  Wärme  auf  das  saure  Malat  des  Benzvl- 
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amins   erhält   man  2  isomere  Benzylmalimide   von  gleicher  Mole- 
kulSLTgr'össe  (Giustiniani  G.  XXII,  169;  XXIIF,  [l]  168): 

x-Benzylmaliraid:  Fp.  1 M^ ;  monokline  Krystalle  (Bartalini, 
G.  XXIII,  [1]  173  ff). 

Linksdrehend.  Wasser: 

c  =  2-280.        (a)D  =  —  24.32*^1^.     ...      .  ,^    wttt    ^-.^1^P7^ 
A  nriAx      )  i  ^  4    -ooi  Giustmtam  (G.  XXIII,  [1]  177). 

c  =  0-0904.     (a)D  =  —  14 -oS"]  ^  '  •-  -^         ^ 

ß-ßenzylmalimid:     Fp.    1 0 5^ ;    rhombisch    {Bartalini ,    G. 
XXIII,  [1]  174). 

Linksdrehend.  Wasser : 

c=  2-255.        (a)D  =  —  48-15°]^^.     ...      .  ,^    wttt   m  i  rrp-\ 
c  =  0-0864.     (a)D  =  -  36-6501  ^^^^^'^^^"^«^^  ^^'  ^^"^'  t^]  l^')' 

Mögliche  Formeln  {Giustiniani,  G.  XXIII,  [l]  178): 

CH(OH)  •  CO.  CH(OH)— C=^N  •  CHg  •  CßH^. 

I  )>N-CH,-C,H,  I  >0 

CH(OH)  -CO. 
^lalanil,     |  ^NCgH,,: 

CH2 CO^ 

Entsteht   beim  Erhitzen   des  sauren   Malats    des  Anilins    (Arppey 
A.  96,   107;  Giustiniani,  G.  XXIII,  [1]   178). 

Fp.  170^.     (A,,  G.)     Linksdrehend. 

Wasser :  c  =  0  •  2258.     (a)  d  =  —  33  •  95  [G,) 


Aepfelsäurediphenylhydrazid,     | 


CHOH  -  CO  •  NgllgCßHg 


Fp.  21 30.     {Bülow,  A.  236,   195.) 


CHg^CO  -  N^HgCßH^ : 


Weitere  Derivate  der  Aepfelsäure  mit  aromatischen  Basen 
Ärppe  (A.  96,  107);  Bischoff  und  Nastvoyel  (R.  XXIII,  2040  ff.) 
Bischoff'  (B.  XXIV,  2005  ff.);  Giustiniani  (G.  XXIII,  [1]  179  ff.) 
Freund  (B.  XXIV,  4193). 

S,  214.     i- Aepfelsäure: 

Die  inaktive  Aepfelsäure  entsteht  auch  aus  Oxalessigester  durch 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwefelsaurer  Lösung  ( WisUcemis^ 
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B.  XXIV,  3416):    Fp.    125—126«  (B.  XXIV,    3417);    bei   derselben 
Reaktion  entsteht  auch  (Wisliceyius,  B.  XXV,  2418) 

CH(OH)  •  COOCgHj 
i-Aepfelsäureäthylester,    j 

CHg  •  COOCgH, : 

dgi,    =1-124;    Sdp.  255^    oder  150— 152«  bei  27  mm  Druck 

(WisUcetiuSy  B.  XXV,  2448  f.). 

Tanatar  (J.  r.  G.  XXIII,  342)  fand  für  die  aus  Brombernstein- 
säure entstehende  i-Aepfelsäure  den  Schmelzpunkt  130  —132";  das  von 
Prendel  (J.  r.  G.  XXIII,  342)  krystallographisch  gemessene  saure 
Ammousalz  dieser  Säure  war  identisch  mit  dem  von  Rammelsberg 
(Handbuch  der  kryst.-physik.  Ch.  Abt.  II,  150)  gemessenen,  was  schon 
nach  den  oben  zitierten  früheren  Untersuchungen  derselben  {Ke- 
/t'wZ6''schen)  Säure  zu  erwarten  war. 

S.  J2ir).     Aktive  Methoxy  bernsteinsäuren: 

0— CH3 


li— C— COOK 


H— C— COOH 

I 
H 

Die  Salze  der  aktiven  Säuren  (Fp.  88—90°;  cf.  Soc.  63,  224) 
sind  in  Wasser  löslicher  als  die  der  inaktiven  (Fp.  108® ;  cf.  Soc.  63, 
218).     {Purdie  und  Marshall,  Soc.  63,  222.) 

Die  optischen  Konstanten  der  Säuren  wie  ihrer  Salze  finden  sich 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  {Pur die  und  Marshall^  Soc.  63, 
223—228): 
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Wasser,     t  schwankt  um  18^ 

(a)  r 

r. 

d-Methoxy bernsteinsaure,  Fp.  88  — 

90«:    ,  11-208 

-  33 

•30« 

n 

5 

•586 

-  33- 

•04° 

l-Methoxybernsteinsäure,  Fp.  90° 

10 

•805 

32 

•94° 

d-Säure:  Saures  Ammonsalz 

.     .          6 

•064 

4-  25 

•86« 

Neutrales      ,. 

.      .           5 

•762 

-\-  12- 

32 

V                   u 

.      .           2 

•823 

h  12" 

•22 

Saures  Kalisalz 

.      .           8 

•  150 

- 

L-  23 

•26 

n           ?i 

.      .           4 

.010 

-f-  23 

•46 

Neutrales  „ 

.      .         12 

•162 

" 

-     9 

•54« 

ii         n 

.      .           5 

•019 

-     9 

•36 

Kalksalz       .     .     . 

.      .      1     5 

•308 

—  10 

■10« 

Bariumsalz  .     . 

.      .         26 

•125 

—  14- 

27 

11          ... 

.      .         12 

•416 

r»  , 

36 

,,          ... 

.      .           5 

•746 

1  —     2- 

•21 

•1          ... 

.      .           1 

•149 

+     3 

•16 

1-Säure:   Saures  Ammonsalz 

.      .           8 

•774 

25- 

•85« 

Saures  Kalisalz      .     . 

.      .          4- 

046 

23- 

59« 

11           11           •     • 

.      .           4" 

•083 

—  23- 

49« 

Kalksalz       .... 

.      .      ,     5' 

482   1 

U  10- 

03 

,,            .... 

.      .      !     2-210   ; 

h     4- 

30« 

Isomer  mit  den  Methoxybernstei 

nsäuren  sind  die  aktiven 

CHg       OH 

Methyläpfelsäurer 

1,  n    C        C 

1           1 

-H, 

coo 

iH  coon 

die   bei   der  Einwirkung   von  Pilzen    auf  Citrakonsäure   und  Mesakon- 

säure  entstehen; 

die  d- Modifikation  entsteht  aus  der  Mesakonsäure, 

die  1 -Modifikation   aus   der  Citrakonsäure  (Le  Bel^  lil.  [3] 

XI,  292).     Vergl.  auch  oben  p.  149  und  p.  841,  woselbst  irrtümlich 

Aethyapfelsäure  steht. 

Aktive  Aethoxy bernsteinsäuren: 

Das  Calciumsalz  der  inaktiven  Säure  (Fp.  86«,  cf.  Soc.  63,  234) 
unterscheidet  sich  von  dem  der  aktiven  d-Säure  (Fp.  76 — 80«,  ib.) 
durch  die  grössere  Scbwerlöslichkeit  in  Wasser,  das  inaktive  saure  Am- 
monsalz krystallisiert  mit  \'a  HgO:  CgHjgOgN  -(-  V«  HgO,  das  saure  Am- 
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monsalz  der  d-Säure  hält  1  HgO  :  CßH^gOgN  -+-  ^^2^  (Purdle  n.  Walker ^ 
Soc.  63,  232  f.).  Für  t  =  15—17—19®  (bezw.  12®)  und  Wasser  als 
Lösungsmittel  fanden  Purdie  und  Waller  (Soc.  63,  233 — 38)  folgende 
Rotationswerte : 


t: 

< 

■» . 

(a)D: 

d-Aethoxybernsteinsäure  . 

• 

17» 

11 

•150 

--  33-19® 

11 

• 

17» 

11  ' 

•182 

+  32-86® 

11 

• 

19« 

5' 

•  564 

-j-  32-54® 

Saures  Am  monsalz  (c  bezogen 

• 

auf  das  wasserhaltige 

Salz) 

15» 

8- 

•  130 

4-28-65 

?i 

16» 

4 

590 

-29-08 

1» 

17® 

2 

■578 

-  29-48® 

Neutrales  Ammonsalz   . 

. 

11-5® 

5- 

221 

+  18-29® 

>^                ?» 

»     . 

12® 

1- 

479 

4-  18-93® 

Saures  Kalisalz 

1 

(CeH^OsK+H^O)     . 

1 

19 

3 

•926 

-  26-49 

Calciumsalz  .... 

. 

15® 

3- 

•  039 

-     8-39 

,,          .... 

15® 

1 

•792 

4-  11-44® 

Bariumsalz    .... 

1 

4- 

'561 

-     6-37® 

,,           .... 

1 

10 

•770 

-     2-46 

,,           .... 

1 

1 

19 

25 

•081 

—     4-37 

1-Aethoxybernsteinsäure : 

Krystall.  saures  Ammonsalz    ' 

13® 

2 

■  534 

-  26   05® 

1-Asparaginsäure  krystallisiert  in  undeutlichen  Blättchen 
und  Säulen  des  rhombischen  Systems;  ihr  spezifisches  Gewicht  ist 
1-6613  bezogen  auf  Wasser  von  12-5®  {Pasteur,  J.  1851,  389). 

S.  217,  i-Asparaginsäure  unterscheidet  sich  durch  ihren 
Habitus,  wie  die  bessere,  keine  Ilemiedrien  zeigende  Krystallausbildung 
von  den  aktiven  Komponenten,  —  monokline  Krystalle:  1-6632  spe- 
zifisches Gewicht  bezogen  auf  Wasser  von  12-5^  (Pastem\   J.   1851, 

389). 

S.  21s,     Zu  Z.  2  V.  u. : 

i-Asparaginsäurediäthylester:    Sdp.    150 — 154®    bei 
25  mm. 

S,  219.  Gewöhnliches  Asparagin,  krystallisiert  in  rhom- 
bischen, linkshemiedrischen  Krystallen,  aus  Wasser  mit  1  Mol.  HgO,  das 
bei  100®  entweicht:  Geschmacklos. 
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S.  220.  ß-d-Asparagin  krystallisiert  in  rhombischen  Kry- 
stallen  mit  Rechtshemiödrie  als  vollkommenes  Spiegelbild  des  ß-l-Aspa- 
ragins  (Grattarola-Cathrein,  Z.  f.  Krystall.  13,  305). 

S.  221,  a-i-Asparagin  krystallisiert  mit  1  Mol.  HgO  in  farb- 
losen durchsichtigen  trikiinen  Krystallen  (G.  XVIII,  465). 

CH3— CCNHa)— CHg 

Homoasparaginsäure,  |  |         +  HgO: 

COOK       COOK 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  die 
Aethylester  der  Citra-,  Mesa-  oder  Itakonsäure  {Körner  und  3Ienoz^i, 
Atti  d.  R.  Ac.  d.  Line.  Rndct.  1893  II,  368  fF). 

Glänzende  prismatische  Krystalle,  die  bei  1 00^  wasserfrei  werden ; 
Fp.  166-5 — 167®.  Inaktiv,  die  Krystalle  zeigen  aber  hemiödrische 
Asymmetrie  und  lassen  sich  durch  Auslesen  in  die  0  p  t  i  s  c  h  e  n  A  n  t  i- 
poden  zerlegen. 

Diamid  der  Homoasparaginsäure:  Fp.  175®,  inaktiv,  Nadeln. 

Imid:  Nadeln,  Fp.  195®. 

Monoamid  oder  Homoasparagin:  C^H^^NgOg -|- 2  HgO, 
trimetrische  Tafeln. 

s.  22s. 

1-Py  roglutaminsaur  e, 

""  NH 

Fp.  162® ;  Korrigierte  Drehung:  (a)  ^  =  —  7-21®  (statt  des  früher 
gegebenen  Wertes:  (a)D  =  —  6-09®).  Sie  scheidet  sich  aus  Wasser 
in  grossen,  klaren,  stark  sauer  schmeckenden  Krystallen  ab  und  unter- 
scheidet sich  —  ausser  durch  den  niedrigeren  Schmelzpunkt,  die  grössere 
Löslichkeit  und  ihre  optische  Aktivität  —  durch  ihre  Krystallform  von 
der  i- Pyroglutaminsäure  Jlaifwcjcr^s  (Fp.  182®)  {Menozzi  und 
Appiani,  Rndct.  d.  R.  Accad.  dei  Liucei   1893  II  417). 

S,  224,  Ester  der  d-Glutaminsäure:  Entstehen  sowohl 
aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl,  als  auch  beim  P^inleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Lösung  der  Glutaminsäure;  der  saure 
Ester  (sog.  Rechts- Aethylglutaminsäure)  hat  den  Fp.  165®,  der  Di- 
äthylester  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  (Menojzzi 
und  Appianiy  1.  c). 

Der  1- Glut  imid  genannte  Körper  ist  kein  Imid  (mit  '/'2  Ba(OII)g 
gekocht,  giebt  er  die  1-Pyroglutaminsäure),  sondern 
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I-Pyroglutamid,  oc-ch,-ch,-CH-conh,  +  H,0: 

\Menoj3zi  und  Appiani,  Rndct.  d.  Accad.  dei  Line.  1893,  II,  419.) 
Fp.  165^.     Die  spez.  Drehung  für  das  Hydrat  ist  (a)D  =  — 
35-35^,  oder  bezogen  auf  das  Anhydrid  (a)D  =  —  40^. 

S.  225.  1-Glutaminsäure  entsteht  3)  aus  i- Glutaminsäure 
beim  wiederholten  Krystallisieren  aus  Wasser  durch  Spaltung  in  die 
beiden  aktiven  Komponenten  {Menozzi  und  Appiani). 

Die  nacli  Schuhe's  Vorschrift  durch  Penicilium  glaucum  erhal- 
tene freie  l-Glutaminsäure  zeigte  in  Wasser  (p=2)  das  Drehungsver- 
mögen (a)  D  =  —  12-9°  {Menozzi  und  Appiani ,  Rndct  d.  R. 
Accad.  dei  Line.  1893  II,  421).  Sie  ist  geschmacklos,  während  die 
d-Glutaminsäure  einen  spezifischen  Geschmack  besitzt. 

d-Pyroglutamid,  CgUgNg^g  +  ^^2^  • 

Entsteht  —  wie  das  1-Pyroglutamid  —  durch  Esterifizieren  der 
1-GlutaminsUure,  Zersetzen  des  Esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  und 
Trennen  vom  Chlorammonium  {Menozzi  und  Appiani^   1.  c.  421   f.). 

Fp.   165°;  verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser. 

Rechtsdr.  Wasser :  c  =  3  •  3096  (auf  Anhydrid) :  (a)  d  =  +  41 .  29®, 

t  =  26°,  oder  berechnet  auf  das  Hydrat: 
(a)  D  =  +  36  •  22°  {Menozzi  und  Appiani), 

Mit  der  äquivalenten  Menge  von  1-Pyroglutamid  vereinigt  es  sich 
zu  Habermann's  sogen.  i-Glutiraid  (s.  d.)  Bei  der  Verseifung  mit  1  Mol. 
Ba(0H)2  entsteht  rückwärts  1-Glutaminsäure ,  bei  der  Anwendung  von 
\2  Mol.  Ba(01I)2  dagegen 

d-Pyroglutaminsäure, 

welche  im  Fp.  162°,  sowie  den  Eigenschaften  mit  der  1-Säure  übereiu- 
stimmt ; 

für  Wasser:  c  =  2-  665 :  (a)D  =  +  7°, 

t  =  25°. 

Beim   Erhitzen   auf  180°    entsteht   die   i-Pyroglutamiu säure 

(Fp.   182°),    welche  sich  auch  bildet  beim  Vereinigen  gleicher  Mengen 

von  d-Pyroglutaminsäure  mit  1-Pyroglutaminsäure  (Menozzi  und    Ap- 
piani^  1.  c.  423). 
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S.  226,  i-Glutamins&ure  entsteht  ferner  aus  i-Pyroglutamin- 
säure  beim  Kochen  4)  mit  Barytwasser  oder  5)  mit  Salzsäure,  6)  aus 
i-Pyroglutamid  beim  Kochen  mit  Salzsäure  {Menozzi  und  Appianij 
Rndct.  d.  R.  Accad.  dei  Line.     Roma  1894,  I,  38). 

Löslichkeit:  1  Teil  in  61  Teilen  Wasser.  Beim  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  spaltet  sie  sich  in  die  Krystalle  der  aktiven  Komponenten, 
die  durch  Auslesen  geschieden  werden  können  {Menozzi  und  Appiani), 

Beim  Erhitzen  auf  150 — 160°  giebt  sie  i-Pyroglutaminsäure ; 
esterifiziert  man  die  i-Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  und  behandelt 
das  Produkt  mit  alkoholischem  Ammoniak,  so  erhält  man  i-Pyroglut- 
amid  (s.  d.). 

i-Glutaminsäuremonoäthylester:  Fp.  185°  (Menozziund 
Ajypiani). 

i-Pyroglutamid ,       oc-CH.-CHg-HC-coNH, : 

früher  i  -  G 1  u  t  i  m  i  d  genannt,  ""  NH  ' 

Entsteht  ausserdem  noch  3)  beim  Esterifizieren  der  i-Glutaminsäure 
oder  i-Pyroglutaminsäure  mit  Salzsäure  und  Alkohol  und  Behandeln 
des  Produkts  mit  alkoholisciiem  Ammoniak,  4)  beim  Erhitzen  des  Am- 
moniaksalzes einer  der  drei  Pyroglutaminsäuren  auf  180 — 190°,  5)  beim 
Erhitzen  jeder  der  aktiven  Pyroglutaminsäuren  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  140 — 150°,  6)  durch  Vereinigen  gleicher  Teile  von  d-  und 
1-Pyroglutamid  {Menozzi  und  Appiani,  Rndct.  d.  R  Accad.  d.  Line. 
Roma  1894  I,  40). 

Krystallisiert  wasserfrei;  Fp.  214°;  inaktiv. 

Mit  Salzsäure  entsteht  das  Chlorliydrat  des  i-Pyroglutamids,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  dagegen  das  Chlorhydrat  der  i-Glutamin- 
säure, welches  beim  Krystallisiereu  sich  trennen  lässt  in  die  aktiven 
Komponenten.  Mit  1  Mol.  Ba(0H)2  erhitzt,  giebt  es  die  i-Glutamin- 
säure,  dagegen  mit   weniger  Barythydrat  Haitingers  i-Pyroglut- 

aminsäure  vom  Fp.  182°. 

Letztere  Säure  entsteht  ausserdem  2)  aus  allen  drei  Glutaminsäuren 
beim  Erhitzen  auf  180°,  3)  beim  Erhitzen  der  aktiven  Pyroglutamin- 
säuren auf  1 80°,  4)  beim  Vereinigen  gleicher  Teile  von  d-  und  1-Pyro- 
glutaminsäure  (Menozzi  und  Appiani,  1.  c.  41). 

Konstitution:  OC-CIIg-CH^-CH-COOH  (^j^,^^^^-  ^^^  Appiani, 

""   NH-^"  1-c.  42). 

S.  227.     Zur  Stereochemie  der  Weinsäure: 
Wislicenus  (1889),  35. 
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Colson:  Bl.  [3]  VII,  802;  IX,  1,  87,  195;  C.  r.  115,  729,  948; 
116,  319,  dazu 

Friedet:  Bl.  [3]  VII,  804;  IX,  210;  C.  r.  115,  763,  994;  116, 
351,  sowie 

Le  Bei:  Bl.  [3]  VII,  801;  IX,  4. 

Freundler:  Bl.  [3]  VII,  804;  XI,  305;  Äignan,  C.  r.  116,  725. 

Diffusioüsgeschwindigkeit  der  Weinsäure  in  Wasserlösung:  Piche- 
rifig  (Phil.  Mag.  [5]  35,   127). 

Diffusioüsgeschwindigkeit  von  R- Weinsäure  und  Traubensäure  durch 
semiperraeable  Membranen:    Waiden  (Ph.  Ch.  X,  721,  726). 

Adsorption  der  R-  und  Linksweinsäure  durch  Papier:  March- 
lewski  (B.  XXVI,  983). 

Osmotischer  Druck  der  Weinsäurelösungen :  Aignan  (C.  r.  1 1 2,  95 1). 

Elektrolyse  der  Weinsäure  und  Traubensäure :  Miller  und  Hofer 
(B.  XXVII,   468,  470). 

S.  237,  Verdünnte  wässrige  Lösungen  verschiedener  Tartrate  hat 
R.  Ff  ihr  am  (M.  XIV,  742  ff.)  auf  ihre  spezifische  [(a)D]  und  mole- 
kulare [(M)d]  Drehung  bei  20°  untersucht: 


(a)D 


(M)D 


Weinsäure: 

0 

•200 

+  14 

•96° 

_[_  22 

•45 

Li  2 

•  C,H,Oe 

0 

•216 

35 

•58 

57 

•63 

(NHJ, 

11 

0 

•245 

35 

•46 

65 

■24 

Nag 

n 

0 

■259 

31 

•11 

60 

•35 

K, 

1« 

0 

•3015 

25 

•62 

57 

•90 

Rbg 

1' 

0 

•4247 

18 

•97 

60 

'32 

Csg 

11 

0 

•5522 

13 

•78 

57 

•04 

Tlg- 

11 

0 

•7417 

8- 

56 

47- 

'50 

»1 

11 

4' 

9619 

4' 

58 

25' 

30 

n 

11 

14- 

060 

2' 

68 

14- 

87 

n 

'1 

27- 

230 

2- 

28 

12- 

•65 

Nall- 

11 

0- 

2293 

27- 

11 

46- 

62 

KU- 

11 

0- 

2505 

21- 

57 

40' 

17 

Rbll- 

11 

ü« 

3116 

18- 

38 

43" 

00 

CsH- 

11 

0- 

3754 

15- 

84 

44- 

67 

Till" 

11 

0- 

4692 

12« 

07 

42- 

55 

Wie  man  sieht,  bildet  das  neutrale  Thalliumtartrat  eine  auffällige 
Ausnahme,  was  namentlich  beim  Vergleich  der  Werte  von  (M)d  her- 
vortritt. — 
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S.  J2{J8.     Salze  der  Methyl-  und  Aethylweins&ure:  Fayoh 
lat  (C.  r.  117,  632): 


c  in  HgO 


(a)D 


CllOlI  •  COOK 

CHOII  •  COÜII  .... 
CHOH  •  COOCII3 

• 

CHOHCOOH  .     .     .     . 

Methylweinsaures  Lithium 

Ammon 
Natrium 
Kalium 


1.896 


9> 

11 


11 


CHOH  •  COÜC2II5 

■ 

CHOH -COOK  .     .    .     . 

Aethylweinsaures  Lithium 

Natrium 
Kalium 
Calcium 
Barium 


T1 


2 
2 

2 
2 

2 

2 
o 

2 

2 

2 

3 


073 
148 
291 
353 
557 


252 
329 
531 
730 
490 
107 


+  16-1" 

+  18-1 
+  26-5 
-i-  28-0 
4-  21-0 
+  22-7 


4-21 
-f  28 
--  27 
--  21 
--  24 
--  20 


8 
8 
5 
6 
3 
3 


Die  Drehung  derselben  Salze  in  Alkohol  ist  ebenfalls  nach  rechts 
gerichtet^  jedoch  viel  geringer  als  die  obige  in  >vässrigen  Lösungen  er- 
mittelte. — 

Diacetylweinsäureanhydrid:  Fp.  135°  (Pilz,  J.  1861, 
368),  122—125°  {Colson,  Bl.  [3]  7,  812);  zeigt  veränderliche,  ab- 
nehmende Rechtsdrehung  in  Acetonlösung  {Colson^  1.  c). 

S,  ^39.  Diacetylweinsaures  Aethy lendiamin:  Sowohl 
das  saure,  me  neutrale  Salz  sind  links  drehend  (Colson^  Bl.  [3]  YH, 
808;  C.  r.  115,   729).   — 

lieber  die  an  die  Diacetylweinsäurederivate  angeknüpften  Angriffe 
Colsons  auf  die  Stereochemie  überhaupt,  wie  auf  die  Gui/e^ sehe  Hypo- 
these vergl.  die  Litteratur  bei  der  Konfiguration  der  Weinsäure  und  bei 
der  Hypothese  von  Gut/e. 

S.  MO.  H 

I 

l^'^.  .♦    1     .•        CßH.ClLCO  •  OC— COv 

Diphenacetvlweiu-      »52  x 

^  '  I  ^0:  («)d  =  -f"  58°, 

Säureanhydrid,     CJLCUXO— OC— CO^ 


II 
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Diphenpropionyl- 

•      ;.  \    A     A    (C^HoCO-OCH-COlgO:  (a)D  =  +  38^ 

weinsäureanhydrid,^^^  ^^       ^  ^  ' 

{Frmndler,  Bl.  [3]  VII,  804.) 

Folgende  Ester  sind  von  Freundler  (C.  r.  115,  510)  mit  Aus- 
schluss von  Lösungsmitteln ,  in  100  mm  Rohr,  in  flüssigem  oder 
überschmolzenem  (Diacetylweinsäurediäthylester)  Zustande  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gemessen  worden : 


Diaoetylweinsaure 


Diproplonylweins.    Dibutyrjiweins. 


Dimethylester       (a)D  =  —  14  •  29^  (Pictet)  a  =  —  12^   a  =  —  13^ 
Diäthylester  a      =4-5-0  a  =  -fO-3a  =  — l-O^ 

Di-n-Propylester  a      =-f-13-5  a  =  4-''-9a  =  -f5-4^ 

Di-n-Butylester      a=-fl7-8  —  — 

Disobutylester 

(prim.)  a      ==+11-3  a  =  -|-9-2a  =  4-7-lö 

Weitere,  ausführlichere  Angaben  über  die  physikalischen  Eigen- 
schaften dieser  Ester  finden  sich:  Freundler,  Bl.  [3]  XI,  305 — 317. 

Die  verschiedene  Beeinflussung  der  Drehungsgrösse  durch  die  Natur 
des  Lösungsmittels  wird  durch  folgende  Tabelle  illustriert,  welche  die 
((x)d  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  c  =  5-5  und  die  Di-n-Pro- 
pylester enthält: 

Lösungsmittel 

Flüssiger  Ester  . 
Absol.  Alkohol    . 
Aceton 
Butyron    . 
Ligroin     .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Methylalkohol 
Aethyläther    .     . 
Toluol      .     .     . 
Benzol      .     .     . 
Methylenchlorid  . 
Chloroform     .     . 
Tetrachlorkohlenstoff 
Methvlenbromid  . 
Bromoform     .     . 

{Freundler,  Cr.  117,  556.) 

Ueber  weitere  ausführliche  Messungen  Freundler's  an  den  ver- 
schiedenen acidoxylierten  Weinsäureestern,  die  den  Einfluss  des  Lösangs- 


Diacetyl-       Dipropionyl- 

Dibutyrj 

•1- 

D!-n-va-    Di- 

■n-caproyl- 

tartrat               tartrat 

tartrat 

lerj'ltartr. 

tartrat 

f-13-40   -f    7-9 

— 

-    6' 

0 

-f  6-7  - 

-2-90 

-    9-6     4-    8-0 

- 

-    6- 

3 

— 

I-6-6  - 

-4-9 

-10-4     -f    9-7 

--    7- 

•2 

— 

-8-2  - 

-5-3 

-    8-5     4-    5-6 

- 

-    3- 

8 

- 

-5-9  - 

-1-3 

-    6-2     -i-    5-2 

- 

-    2- 

'6 

- 

-3-8  - 

-0-2 

-3G-7     - 

U35-5 

-j-28' 

8 

— 

-12-1     - 

-11-6 

- 

-    9« 

•3 

-5-4 

.     -f    7-6     -f    7-0 

- 

-    4' 

•6 

11 

n 

-    3-4     +    3-9 

-\-    0' 

'6 

4-2-3  - 

-2-  1 

-1-2     -f    2-8 

—  1  ■ 

'4 

+  1-1  - 

-2  •  5 

-    5-7     - 

-    4-4 

— 

-    2- 

8 

— 

-2-9 

51 

-    1  -2     - 

-2-1 

- 

-    0' 

1 

— 

-0-8  - 

-2-0 

ff    - 

-    3-8     - 

-    3-2 

-H  0' 

•6 

+  1  -0  - 

-1-9 

.     - 

-     1-7     4-    1-1 

2' 

■4 

—  1-4 

?» 

-    2-6     - 

-    2-0 

_ 

-    3 

•8 

— 

-4-7 

•< 
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mittels  zum  Gegenstände  haben  and  zu  beweisen  versuchen,  dass  in  der 
Lösung  eine  Abspaltung  der  Säurereste  aus  dem  Ester,  Verminderung 
des  Molekulargewichts  und  dadurch  bedingte  Aenderung  der  Drehung 
stattfindet:  Bl.  [3]  IX,  409,  680.  — 

Dichlorbernsteinsäurediäthylester  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  PClj  auf  Rechtsweinsäurediäthylester :  Sdp.  95^  im  Vac, 
inaktiv ;  das  Monochlorderivat  ist  vermutlich  linksdrehend  (Le  Bel^  Bl. 
[3]  IX,  676). 

Weinsäurediphenylhydrazid,  (CHOH)^ •  (CONgHaCgHg)^ : 
Fp.  226°.     (Bülow,  A.  236,   196,  s.  a.  B.  XXIV,  4193.) 

Weinsäureanilide,  -Toluide,  Benzylamide:  Arppe 
(A.  93,  352);  Bischoff  und  Nastvogd  (B.  XXIII,  2047),  Polikier 
(B.  XXIV,  2959);  G.  XXIV  [1]  223.  — 

Ueber  Ketonverbindungen ,  die  von  der  Weinsäure  derivieren : 
Mulder  {R.  XU,  51;  cf.  X,  171;  IX,  250). 

S.  244,  Ueber  die  verschiedene  Giftigkeit  der  aktiven  und 
inaktiven  Weinsäuren: 

Chahrie  (Bl.  [3J  IX,  290,  338;  C.  r.  116,  1410),  —  hiernach  ist 
die  Links- Weinsäure  giftiger  als  die  Rechts-Säure,  welche  wiederum  to- 
xischer ist  als  die  Traubensäure;  die  Mesoweinsäure  steht  nahe  der 
Traubensäure  und  ist  weniger  giftig  als  diese.  Bezeichnet  man  mit  X 
die  Menge  Substanz,  die  erforderlich  ist,  um  1  Kgr  des  Tieres  in  einer 
Minute  zu  töten,  p  das  Gewicht  der  toxischen  Substanz,  P  das  Tierge- 
wicht in  Grammen  und  T  die  Zeit  zum  töten,  so  ist   _-  =     --h"     •  T  i 

X  r 

für  1- Weinsäure      gefunden:  -     =    34*26 


„    d-        „  „  „  =  104-24 


.,   Traubensäure  ,,  —  =  165.25 


,,    Mesoweinsäure        ,,  ~  ==196*27. 


X 

1 

X 

1 

X 

l 

X 


S.  2i4. 

d-Tioxybuttersäure,  cii2(0H)  •  cii(on)  •  cii(OH)— cooii : 

Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Lävulose  mit  HgO  (Börnstein  und 
Herzfeld,  B.  XVIII,  3355),   oder   mit  Brom  {Ilerzfeld  und   Winter, 
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13.  XIX,  390;  llöni(/,  B.  XIX,   172);    kommt  unter  den  Zersetzungs- 
produkten  des  Rohrzuckers  vor  (v.  Lippmann,  B.  XXVI,  3059). 

Syrup.  Kechtsdrehend  in  wässriger  Lösung  (Herzfeld  uud  Winter^ 
1.  c,  sowie  A.  244,  294).  — 

S,  247.     Tetracetylarabinose,  C.HßO.fCHgCü)^ : 

Dargestellt  durch  Erhitzen  der  Arabinose  mit  geschmolzenem  Na- 
triumacetat  und  Eisessig  auf  105^  (Stone,  Am.  XV,  655). 

Syrup;  bitter,  unlöslich  in  Wasser;  bei  kurzem  Kochen  wird  T^eA- 
ling^ sehe  Lösung  reduziert. 

Fp.  —  7 '6°.  In  alkoholischer  Lösung  rechtsdrehend:  (a)D  = 
4-  26 -39^. 

M  e  t  h  y  l  a  r  a  b  i  n  0  s  i  d  ,  C^U^Og  •  CHg : 

Entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alkoholische 
Lösung  der  Arabinose  (Fischer,  B.  XXVI,  2407).  Nadeln  oder  Blätt- 
chen vom  Fp.  169 — 171®  (unkorr.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazin und  reduziert  nicht  die  Fehling'sche  Lösung  beim  kurzem  Auf- 
kochen.    Schmeckt  süss. 

Aethylarabinosid,  C^lIgOg •  CgH^ : 

Entsteht  beim  Stehenlassen  einer  konzentrierten  wässrigen  Arabi- 
noselösung  mit  kaltgesättigter  alkoholischer  Salzsäure  (FiscJier,  B.  XXVI, 
2408). 

Sternförmig  vereinigte  Nadeln  oder  Blättchen,  Fp.  132 — 135®,  in 
kleiner  Menge  unzersetzt  destillierbar.     Schmeckt  süss. 

Arabinoseäthylmercaptal,  C^H j„0^(SC2H-)2 : 
Fp.  124—126®  (E.  Fischer,  B.  XXII,  677). 

Arabinosebromphenylhydrazon, 
CHgOH  •  (CII0U)3CH  =  N  •  NH  •  Cgll^Br : 

Fp.  176®.  Sehr  schwer  löslich,  auch  in  heissem  Wasser  und  heissem 
verdünnten  Alkohol  (Naumaiin,  Dissert.  1892). 

Arabons&urebromphenylhydrazid,  CjjHj^Br  *  N^O^: 

Fp.  196  —  198®.  Löslich  (1:25)  in  Wasser  (Naumann,  Dissert. 
Würzburg,   1892). 

S,  24S.     Die  für  l-Trioxyglutars&ure    gegebene  Struktur- 

I  i 

formel  (unten  links  ist  statt  0  zu  setzen :  U)    bezieht  sich  auf  die  aus 
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Xjiose  erhaltene  i-Trioxyglutarsäure  (cf.  p.  253);  für  die  aus  Arabinose 
dargestellte  l-Trioxyglutarsäure  gilt  die  folgende  Konstitution: 

OH  H     H 

I       I       I 
CüOH— C— C— C— COOK 

I       I       I 
H     OH  OH 

(Fischer,  B.  XXIV,  2686,  4214;  XXVII,  384). 

d-Trioxyglutarsaure,  CgH^O^: 

Aus   den    Zersetzungsprodukten    des    Rohrzuckers    gewonnen    (E. 
v.  Lippmann,  B.  XXVI,  3060). 

Fp.  125°      Rechtsdrehend:  (a)  d  =  +  20 -8^ 

S.  250.     Konfiguration  der  Rhamnose  (Fischer  und  Morrell, 
B.  XXVII,  384): 

OHH     H 

I       I       I 
CHg— CHOH— C— C— C— COH ; 


"> 


fl     OH   OH 


Die  Anordnung  von  Wasserstoff  und  Hydroxyl  an  dem  mit  ?  mar- 
kierten Kohlenstoff  bleibt  vorläufig  in  der  Rhamnose  und  ihren  Karbon- 
säuren (s.  d.)  offen. 

Molekulargewichts bestimmung  der  Rhamnose  in  verschiedenen 
Alkoholen:  Parieeh  und  Sule  (B.  XXVI,  1408);  vergl.  dazu:  Kernst 
(Zb.  1893  II,  186);  Ostwald  (Ph.  Ch.  XII,  687);  Sule  (B.  XXVII,  594). 

S.  251.     Aethylrhamnosid,  CgHj^Og  •  CgH^: 

Entsteht  beim  Behandeln  der  Rhamnose  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(Fischer,  B.  XXVI,  2409). 

Syrup;  löslich  in  Aether,  schmeckt  bitter  und  reduziert  nicht  die 
Fehling'sche  Lösung;  durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  die  Kompo- 
nenten  gespalten  (Fischer).     Links  drehend   in   alkoholischer  Lösung 

Sule,  B.  XXVII,  595). 

Das  Methylrhamnosid  wurde  in  gleicher  Art  gewonnen  und 
zeigte  dasselbe  Verhalten  (Fischer,  B.  XXVI,  2410). 

Rhamnoseosazon,  CgH jQ03(NaHCßH5)2 : 

T^.  180^  (Fischer,  XX,  1091,  1188). 

55* 
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Rharanoseäthylmercaptal,  C6Hj20^(SCgH5)2: 
Fp.  135—137'^  {E.  Fischer,  B.  XXVII,  678). 

Rhamnosebromphenylhydrazon,  CjgHj^NgO^Br : 

Fp.  168°.  Löslich  in  heissem  Wasser  (Naumann^  Dissert.,  Würz- 
burg 1892). 

S.  2'j2. 

Rhamnonsäurephenylhydrazid,  CgH j^O^ * Nj^HgCgH^ : 

Farblose  Blättchen,  Fp.  186—190^.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  (Fischer  und  Morrell,  B.  XXVII,  390). 

Chino vose,  CHg  •  (Choh)^  •  coh  : 

(Stereoisomer  mit  der  Rhamnose  und  Fucose:  Fischer  und  Lieber- 
maniu  B.  XXVI,  2416.) 

Entsteht  durch  Spaltung  des  Chiuovits  (s.  u.)  mit  verdünnten  Säuren 
(Fisclier  und  Liebermami,  B.  XXVI,  2418). 

Schwach  gelber  Syrup ;  leicht  löslich  in  Wasser  und  absol.  Alkohol ; 
besitzt  einen  süssen  und  zugleich  bitteren  Geschmack  und  reduziert  die 
Fehling'sche  Lösung;  mit  konzentrierter  Salzsäure  tritt  Spaltung  in 
r^-Methylfurfurol  ein  (B.  XXVI,  2420). 

Phenylchinovosazon,  C^B jo03(NgHCgH^)2 • 

Nadeln,  Fp.  193  — 194°  (unkorr.);  durcli  die  schwerere  Löslichkeit 
in  Alkohol  und  den  höheren  Schmelzpunkt  unterscheidet  es  sich  von 
dem  isomeren  Phenylrhamnosazon  (Fischer  und  Liebermanfiy  B.  XXVI, 
2419). 

Aethylchinovosid,  Chinovit,  CeHj^OgCgH^: 

(Fischer  und  Liebermann,  B.  XXVI,  2417). 

Entsteht  aus  Chinovin  durch  Spaltung  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(Hlasiivetz\  Liebermann  und  Giesel,  Oudei^nanns,  cf.  B.  XVI,  926; 
XVII,  868). 

Farbloses,  hygroskopisches  Glas;  Sdp.  ca.  300^  (uukorr.)  (B.  XVII, 
873).     Reduziert  nicht  Fehling'sche  Lösung  (B.  XXVI,  2416). 

RechUdrehend :  (a)D  -  -f  78"  l'>  (B.  XVI,  935). 

Triacetylchinovit,  CeHgOg •  (C2H30)3 •  CgH^ : 

Entstellt  beim  Erhitzen  des  Chino vits  mit  Essigsäureanhydrid  und 
geschmolzenem  Natriumacetat  (Lic6erwa;?w,  B.  XVII,  873;  Konstitatiou : 
(Fischer  und  Liebermann,  B.  XXVI,  2417). 
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Nftdelchen,  Fp.  46—47°,  Sdp.  ca.  303°  (unkorr.) ;  geschmacklos 
und  in  Wasser  unlöslich  (B.  XVII,  873). 

S.  254, 

Tetracetylxylose,  Q^}lfP^{ORjuO)^\ 

Aus  Xylose  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  {Stone, 
Am.  XV,  654). 

Fp.  123 '5 — 124-5°;  bitter  schmeckend,  indifferent  gegen  Feh- 
ling'sche  Lösung. 

Linksdrehend.     Alkohol:  (a)D  =  —  20*43°  {Stone,  1.  c). 

Xylosebromphenylhydrazon,  Cj^Hj^NgO^Br : 

Fp.  128°.  Wasser,  p  =  1  •  0—1  •  5,  t  =  20°.  (a)D  =  —  20 •  49° 
{Naumann,  Dissert.  Würzburg,   1892). 

S.  256, 
Saccharinsäurephenylhydrazid,  CgH j^O- •  NgHgCgHg : 

Fp.  1 64 — 1 65°  ;  in  Wasser  und  Alkohol  recht  leicht  löslich  (Fischer 
und  Passmore,  B.  XXII,  2733). 

S.  257, 

CHgOH      CH^OH 


CHOII[H]  CHOH 

Parasaccharinsäure,     \^^  .^-^ 

CH[OH] 

I 
COOK 

Sie  ist  entweder  1,  2,  4,  5-Pentanol,  3 -Säure  oder  1,  3, 
4,  5-Pentanol,  3-S&ure  (Küiani  und  Sanda^  B.  XXVI,  1654; 
vergl.  indessen  Sanda,  N.  Z.  Rübenzucker-Ind.  31,  27  ff.).  Entsteht 
beim  Stehenlassen  von  Galactose  mit  Kalkhydrat  neben  Metasaccha- 
r insaure  (Kiliani  und  Sanda). 

Das  Baryumsalz  {CqU^^^^B^  -j-  4  HgO  unterscheidet  sich  in 
nichts  vom  Baryumsalz  der  Metasaccharinsäure ,  das  Kalksalz  der 
letzteren  krystallisiert  jedoch  leicht,  das  der  Parasaccharinsäure  indessen 
gar  nicht  oder  sehr  schwer.  Während  ferner  die  Metasaccharin- 
säure einPhenylhydrazid  CigHigO^Ng  +  H2O  vom  Fp.  100—105° 
liefert,  kann  man  von  der  Parasaccharinsäure  kein  krystallisiertes  Hy- 
drazid  gewinnen. 

Linksdrehend.  Parasaccharinsaures  Baryum,  mit  überschüssiger 
Salzsäure  zersetzt,  gab  (a)D  =  —  26-13°,  während  unter  den  gleichen 


870 
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Bedingungen  für  metasaccharinsaures  Baryum  (a)D  =  —  27-7®  er- 
mittelt wurde  (Kiliani  und  Sanda,  B.  XXVI,  1653  ;  vergl.  auch  N.  Z. 
Rübenzucker-Ind.  31,  27). 

S.  260,     Spezifisches  Drehungsvermögen   der  C  h  i  n  a  t  e :    CerJce^ 
(C.  r.  117,  174  ff.)'- 


Auf  die  Siure 

berechnete» 

Alkohol  von  98 -5*^/0: 

c: 

(a)D: 

(a)D: 

Chinasaures 

Lithium    .     . 

0-8867 

—  15-2° 

15-70 

'1 

Ammonium    . 

0-9080 

14-7 

—  15-6^ 

11 

Natrium   .     . 

0-3467 

—  13-6 

—  14-5^ 

?? 

Kalium     .     . 

0-3000 

—    7-2 

8-6° 

Alkohol  ^ 

iron  95  >: 

Chinasaurer 

Methylester  . 

4-498 

28*6° 

30-6° 

11 

Aethyl    „ 

3-753 

—  26-4 

—  28-8° 

n 

Propyl   „      . 

1  -738 

—  26-4 

32-6« 

11 

Isopropylester 

2-210 

27-6 

34-0° 

«> 

Isobutyl     „ 

3-359 

—  26-2° 

—  28  -  8° 

n 

Benzyl       „ 

2-345 

—  24  -  7° 

36-9° 

Wasser : 

Chinsäure 

1  •  865 

—  43-5® 

Cbinasaures 

Diäthylamin  . 

3-483 

31  -8 

—  44-3° 

ji 

Pyridin     .     . 

4-189 

—  30-8 

43-5° 

19 

Anilin       .     . 

3-539 

—  28-5 

—  42-8° 

11 

Chinolin  . 

2-064 

—  27-4 

—  45  -  9° 

Alkohol 

von  98-5"/o: 

Chinasaures 

Diathylamin  . 

1  -015 

—  14-3 

—  19-9° 

0 

Pyridin     .     . 

1  •  809 

—  27-  1 

—  38-6 

n 

Anilin      •     . 

2-639 

—  27-6 

37-0 

n 

Chinolin   .     . 

1-812 

—  22-6 

38-9° 

Wie  schon  aus  Oudemans'  }v,  Daten  ersichtlich,  sind  die  Chi  na  te 
in  wässrigen  Lösungen  nahezu  gleich  dissoziiert  und  haben  daher  eine 
spezitische  Drehung  von  gleicher  Ordnung,  was  mit  den  Lehren  der 
Dissoziationstheorie  übereinstimmt  (cf.  Cerlcez,  C.  r.  117,  176;  Ost- 
wald,  Ph.  Ch.  XII,  535). 

S.  J261,  Konstitution  der  Glucose :  für  die  Tollens^ sehe  oder 
Äfc/-a«2)'sche  Formulierung  treten  ein:  Marchlewski  (K  XX\%  2930), 
Franchimont  (B.  XII,  310);   vergl.  auch  Fischer  (B,  XXVI,  2403). 
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S,  J26J2.     Z.  2  V.  0.  schalte  ein : 

Zwei  physikalisch- isomere  Modifikationen:  a)  monoklin,  b)  triklin. 
BecJce,  Tschermak's  Min.  und  petr.  Mitteilungen  1879,  184  und  Bre- 
nna,  J.  pr.  [2]  21,  248. 

S.  263,  Bimbach  (Ph.  Ch.  IX,  706)  studierte  den  Einfluss  von 
Calcium-  und  Magnesiumchlorid  auf  die  spezifische  Drehung  der  Dextrose 
in  wässrigen  Lösungen,  —  es  ergab  sich,  dass  die  Gegenwart  dieser 
Salze  keine  nennenswerte  Beeinflussung  der  Rotation  hervorruft. 

Ä.  J264,  Bechamp  bringt»  neuerdings  (Bl.  [3]  IX,  401,  511)  die 
schon  angeführte,  1856  bereits  veröffentlichte  (C.  r.  42,  896)  Ansicht 
über  die  Ursache  der  Birotation  der  Dextrose  vor :  die  frisch  bereiteten 
Lösungen  der  Dextrose  (gleichgiltig,  ob  Anhydrid  oder  Hydrat  genommen 
wurde)  enthalten  stets  zuerst  Traube uzuckerhydrat  mit  dop- 
pelter Drehung,  das  allm&hlig  unter  Wasserverlust  in  das  Anhydrid  mit 
geringerer,  endlich  konstanter  Drehung  übergeht;  dieser  Auffassung 
schliesst  sich  auch  Tolhns  (B.  XXVI,  1801)  an  unter  Hinweis  auf  die 
Aufhebung  der  Birotation  durch  0  •  1  ^/o  Ammoniak,  wobei  der  Lösungs- 
vorgang ohne  Wärmeausscheidung  sich  vollzielit,  während  Dextrosean- 
hydrid in  reinem  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  sich  löst,  lieber 
die  Zulässigkeit  dieser  Brchamp'l'ollens' sehen  Hypothese  vergl.  die  Be- 
merkungen Ostwalds:  PIj.  Ch.  XII,  799. 

S.  26:"),  Konstitutionsformel  der  Pentacetylglucose:  Erwig 
und  Königs  (B.  XXII,  2212,  cf. ;  auch  Fischer,  B.  XXVI.  2404). 
Beide  Pentacetylglucosen  geben  mit  Ammoniak  rechtsdrehende  Lösungen 
(R.  Xf,   110);  sie  sind  verschieden  löslich  in  Wasser  und  Alkohol: 

Wasser  (18  •  5«) :    Absol.  Alkohol  (19^0: 

Pentacetylglucose,  Fp.  1 1 2" :  1:655-5  1:77*3 

„  Fp.  134":  1  :  1175  1  :  121 '7 

(Franchiinont^  R.  XI,   HO.) 

Die  als  inaktiv  bezeichnete  Pentacetylglucose  vom  Fp.  13  4^ 
ist  in  konzentrierten  Lösungen  ebenfalls,  wenngleich  schwach  rechts- 
drehend, während  das  Isomere  vom  Fp.  112®  sehr  stark  rechtsdrehend 
ist;  beide  geben  mit  Ammoniak  dieselben  Produkte  (Acetamid  und  ein 
isomeres  Glucosamin),  die  identisch  sind  mit  den  aus  reiner  Glucose  ge- 
wonnenen; das  hoch  schmelzende  Pentacetat  wandelt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Zinkchlorid  um  in  das  niedrigerschmelzende  vom 
Fp.  112",  während  ein  blosses  Erhitzen  diese  Umwandlung  nicht  hervor- 
ruft: das  Alles  schliesst  eine  Strukturisomerie  beider  Körper  aus  und 
steht  im  P^inklang  mit  der  Annahme,  dass  beide  Acetate  stereoisomer 
sind  (Franchimont^  R.  XII,  313). 
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Ueber  das  vom  Traubenzucker  durch  Wasserverlust  sich  ableitende 

CH 

HOC     '       CH 

Maltol,  CgHßOg  =       II    0       II      : 

HC     I       COH 

I 

CH 
vom  Fp.  159®:  lirand  (B.  XXVII,  809  f.). 

Glucoseäthylmercaptal,  CeHjg05(SC2H5)2: 

Kntsteht  beim  Behandeln  einer  salzsauren  wässrigen  Glucoselösung 
mit  Aethylmercaptan  {E.  Fischer,  B.  XXVII,  674). 

Fp.  127—128®  (unkorr.).     Linksdrehend:  Wasser,  p  =  4-878: 

(a)'^  =  — 29-8". 

Schmeckt  bitter,  ist  nicht  giftig;  besitzt  schwach  saure  Eigen- 
schaften, reduziert  nicht  kochende  Fehling^sche  Lösung  und  reagiert 
nicht  mit  Phenylhydrazin  {E,  Fischer). 

Glucoseamylmercaptal,  C^H , 2^5(SC5H j j)j, : 
Fp.  138—142®  (E.  Fischer,  B.  XXVII,  679). 

Dextroseamidoguanidinchlorhydrat,  CgH^gO^  *  CN^H^  •  HCl: 
Fp.  165®.     (a)D  =  —  8  •  94®.     (Wolff\  B.  XXVII,  971.) 

Methylglucosid,  CgHiiOg  •  CHg: 

CH— 0— CHg 


CH  OH 

CHg  OH 

0 

CH~OH 

(CH-0H)3 

I. 

\ 

II. 

CH 

/CH 

0 

CH  OH 

1 

\CH— OR 

1 

CHg— OH 

I:  Fischer  (B.  XXVI,  2403;     II:  Marchlewski  (B.  XXVI,  2929). 
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Entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholiscbe 
Lösung  des  Traubenzuckers ;  in  den  Mutterlaugen  befindet  sich  vielleicht 
ein  Isomeres  (Fischer,  B.  XXVI,  2406). 

Fp.  165 — 166^  (unkorr.).  Schmeckt  süss,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
reduziert  (bei  kurzem  Aufkochen)  nicht  die  Fehling'sche  Lösung  und 
verbindet  sich  nicht  mit  Phenylhydrazin;  Mineralsäuren  spalten  in  die 
Komponenten,  Hefe  und  luvertin  bewirken  eine  langsame  Gährung^  bezw. 
Spaltung  (Fischer), 

Rechtsdrebend.  Wasser:  p  =  lO'Ol.     (a)D  =  4-  157  '5''. 
(Fischer,  B.  XXVI,  2406.)     t  =  20^     Keine  Birotation. 

Aethylglucosid,  teilweise  amorph,  teilweise  krystallinisch ;  hat 
ein  analoges  Verhalten  wie  das  Methylglucosid  (Fischer,  B.  XXVI,  2410). 

Benzylglucosid:  Krystallinisch-amorph ;  bitterschmeckend ;  G 1  y- 
colglucosid:  Syrup,  von  süssem  Geschmack;  Milchsäureglu- 
cosid,  lockeres  weisses  Pulver  von  säuerlichem  Geschmack  (Fischer,  1.  c). 

Glucosebromphenylhydrazon, 
CH20H(CH0H)^CH  =  N  •  NH  •  CgH^Br : 

Fp.  148—149«.     Wasser:  p  =  ca.  2.     (a)D  =  —  44 -27^ 

t  =  20^ 

(Naumann,  Dissert,  Würzburg,  1892.) 

Chloralose,  CgH,  jCigOß : 
CCI3 


0  C(OH)  •  CH(Ofl)  •  CHgOH 

Konstitution: 


CH(OH)  CH 

llanriot  und  Eichet  (C.  r.  117,  736;  vergl.  Bl.  [3]  XI,  43). 
Vergl.  auch  die  Konstitution  von  Petit  und  Polonovski  (Bl.  [3]  XI,  132 ; 
dazu  llanriot,  ib.  p.  258,  303). 

Entsteht  aus  Glucose  und  Chloral  beim  Erhitzen  auf  100"  (Han- 
riot  und  Eichet,  C.  r.  116,  63;  Ileffter,  B.  XXII,  1050).  Dabei 
bilden  sich  2  Isomere: 

a-Chloralose:  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich ;  Fp.  186°,  in 
Nadeln  krystallisierend  (Heffter,  B.  XXII,  1050).  Fp.  187^  (C.  r. 
117,  735).     Rechtsdrehend  (Heffter,  I.e.). 
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Alkohol  von  98 ^'o.     t  =  20—22^.     p  =  5.     (a)D  =  +  19  •  4^ 
Kalilauge  von    4^/0.     t  =  20— 22^     p  =  5.     (a)D  =  +  15^. 

(Petit  und  Polonovski,  Bl.  [3]  XI,  126.) 

a-Tetracetylchloralose,  CgH^ClgOgfCHgCOO)^:  Fp.  145® 
(Hanriot  und  Bichef), 

a-Tetrabenzoylchloralose,  C8H7Cl302(C6H5COO)4:Fp.l380 
{Hanriot  und  Eichet,  C.  r.  117,  735).  Bei  der  Oxydation  liefert  die 
a-Chloralose  eine  Saure  G^U^C]/)^:  Fp.  215«  (//(?//?(?r),  212^^^««- 
riot  und  Eichet). 

^-Chloralose,  Parachloralose:  Schwer  löslich  in  allen 
Lösungsmitteln;  dünne  perlmutterglänzende  Blättchen,  Fp.  230®  (Heffter) ; 
P>  227"  (Hanriot  und  Eichet,  Cr.  117,  735).     Rechtsdrehend 

(Hejfter). 

Tetracetylparachloralose,  CgH^ClgOgCCHgCOO)^ :  Fp.  106^ 
Sdp.  250®  bei  25  mm  (Hanriot  und  Eichet)  \  durch  Oxydation  erhält 
man  die  Säure  C^HgClgOß  •  2  H^O :  Fp.  200— 201<>  (Hejfter),  202 
(Hanriot  und  Eichet). 

Combes  (Bl.  [3]  IX,  947)  hält  es  für  möglich,  dass  die  Chlor- 
alose  und  Parachloralose  stereoisomer  sind. 

S.  208. 

d-Gluconsäurephenylhydrazid,  CgH j jOg  •  NgHgCgHj : 

Fp.  ca.  200".  In  kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol  schwer  löslich 
(Fischer,  B.  XXII,  2731). 

d-Gluconsäurebromphenylhydrazid,    CgHjjOg'N ^HgCgH^Br : 

Fp.  198— 200^  Löslich  (1:25)  in  Wasser  (JSIaumamu  Dissert. 
Würzburg  1892). 

S,  271.  Glucosamid:  Vergl.  die  Untersuchung  von  FiscJier 
und  Tieinann  (B.  XXVII,  138  if.)  behufs  Aufklärung  der  Struktur 
und  Konfiguration  des  Glucosamins  und  der  zugehörigen  Chitamin- 
säure.  — 

S.  274,     Fussnote: 

Durch  den  Bacillus  aethacetious  entsteht  aus  Mannit  Alkohol, 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (Frankland ^  Zb.  1893, 1,  46), 
bei  der  Gährung  durch  ein  besonderes  Ferment  jedoch  1-Milchsüure  (Täte, 
Soc.  63,   1283). 
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S,  275, 

Mannithexacetat,  C6Hg(CH3C00)6 : 

Entsteht  aas  Maunit  und  Essigsäureanhydrid,  bei  Gegenwart  von 
ZnClg  {Franchimont ,  B.  XII,  2059;  Schützenherger ,  A.  160,  94: 
Bouchardat,  A.  eh.  [5]  6,   107). 

Fp.  119".  Rhombische  Krystalle;  rechtsdrehend.  Molekularge- 
wicht: Franchimont  (R.  XI,  109). 

S.  276.     Z.  5  V.  0. : 

d-Mannoseäthylmercaptal,  CgH  12^5(^2^^5)2 • 
Fp.  132—134"  (E.  Fischer,  B.  XXVII,  678). 

d-Mannosebromphenylhydrazon,  CjgHj^Br  •  NgO^: 

Fp.  207 — 208".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  (Nau- 
mann, Dissert.  Würzburg,   1892). 

S.  279, 

H     OH  OH   H 

I       I        I        I 
Konfiguration  der  d-Galactose:  CHgOH  ■  C— C— C— C— COH 

I       I       I       I 
OH  H     H      OH 

(Fischer  und  Morrell,  B.  XXVII,  385). 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalkhydrat  entsteht  aus  d-Galactose  Para- 
saccharinsäure  (s.  d.). 

S.  2S0. 
Galactosebroraphenylhydrazon,  CjgHj^Br  •  N^O- : 

Fp.  168".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether  (Naumann, 
Dissert.  Würzburg,  1892). 

S.  281. 

Galactoseat hylmercaptal,  C^-H ,20-(SCj,H.)2 : 

Entsteht  aus  Galactose  und  Aethylmercaptan  in  Gegenwart  von 
wässriger  Salzsaure  (E.  Fischer,  B.  XXVII,  677). 

Fp.  140—142®  (unkorr.).     Linksdrehend. 

Wasser,  p  =  1.     (a)^  =  ca.  —  10^ 
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H     OH  OH  OH 

I       I       I       I 
Konfiguration  der  d-Talose:  CHgOH  •  C— C— C— C— COH 

I       I       I       I 
OH  H     H     H 

(Fischer  und  Morrell,  B.  XX Vir,  385). 

S.  290. 

OH  H     H     OH 
Konfiguration  der  a-Rliam-  I       I       I       I 

nohexonsäure  CHg  •  CHOH  •  C— C— C— C— COOH 

(Rhamnosecarbonsüure) :  ^^       I       I       I       I 

H     OH  OH  H 

{Fischer  und  Morell,  B.  XXVII,  384). 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  aus  der 
a-Rhamnohexonsäure  Schleimsäure ;  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  tritt  eine 
Umlagerung  in  ß-Rhamnohexonsäure  (s.  u.)  auf. 

a-Rharanohexonsaurephenylhydrazid,    C^HjjOg  •  NgH^CgH^: 

Schwer  löslich  in  Wasser:  1  Teil  in  72  Teilen  Wasser  von  17^ 
(B.  XXVII,  386).  Fp.  210°  (B.  XXII.  2733).  Das  Baryumsalz  kry- 
stallisiert  schön,  das  Ca-Salz  ist  gummiartig ;  das  Cadmiumsalz  löst  sich 
in  271  Teilen  Wasser  von  14®,  das  Brucinsalz  scheidet  sich  in  Warzen 
ab,  die  bei  120—123«  schmelzen  {Fischer,  B.  XXVII,  387). 

OH  H     H     H 
.«u  u  ..  I        I        I        I 

ß-Rhamnohexonsaure,  CHg  •  choh  •  C— C— C— C— COOH 

?       I      I      I     I 

H      OH  OH  OH 
{Fischer  und  Morrell,  B.  XXVII,  384). 

Entsteht  aus  der  a-Rhamnohexonsäure  beim  Erhitzen  mit  wässrigem 
Pyridin  auf  150 — 155®  {Fischer  und  Morrell), 

Das  Cadmiumsalz  krystallisiert  nicht;  das  Brucinsalz  scheidet  sich 
in  kugeligen  Aggregaten  vom  Fp.  114 — 118®  ab. 

Beim  Ansäuren  der  Salze  dieser  Säure  entsteht  das  Lacton  C^H^^O, 
welches  bei  134 — 138®  schmilzt  und  rechtsdrehend  ist: 

Wasser:  p  =  9  •  924.     (a)  d  =  +  43  •  34®  (B.  XXVII,   389). 

Das  Drehungsvermögen  bleibt  unverändert.- 
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ß-Rhamnohexons&urepbenylhydrazid,    C^H^gO^  -NgHgCgHj.: 

Leicht  löslich  in  Wasser,  Fp.  ca.  170°  {Fischer  und  Morrell, 
B.  XXVII,  390). 

Die  ß-Rhamnohexonsäure  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
wässrigem  Pyridin  rückwärts  in  die  oc-Rhamnohexonsäure  um  (B.  XXVII, 
390);  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  wässriger  Schwefel- 
säure entsteht  a-Rhamnohexose  (s.  0.)  (Osazon:  Fp.  200%  beider 
Oxydation  liefert  sie  1-Taloschleimsaure  (B.  XXVII,  391). 

5.  290.  d-Zuckersäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat Rechts- Weinsäure  {Fischer  und  Morell,  B.  XXVII,  396). 

S.  291.  Isozuckersäure,  bezw.  Norisozuckersäure.  Die 
Formel  der  krystallisierten  Isozuckersäure  vom  Fp.  185® 
ist  CgHgO^;  die  Säure  ist  daher  nicht  eine  Tetraoxyadipinsäure  (die 
hypotlietische  Tetraoxyadipinsäure  wird  mit  Norisozuckersäure  bezeichnet), 
sondern  enthält  1  Mol.  Wasser  weniger.  Die  krystallisierte  Isozucker- 
säure liefert  beim  Erhitzen  Brenzschleimsäure,  bezw.  Dichydroschleim- 
säure;  die  Konstitution  der  krystallisierten  Isozuckersäure  ist 

HO -HC         CHOH 

j  I  {Tiemann,  B.  XXVII,  124). 

COOK  •  HC         CH  •  COOH 

Derivate  der  Norisozuckersäure  und  der  Isozuckersäure  {Tie- 
mann,  B.  XXVII,  127  ff.). 

Norisozuckersäurediäthylester,  C^H^O/COOCgH-)^ : 

Aus  dem  norisoznckersauren  Calcium  und  Alkohol  beim  Durch - 
leiten  von  Salzsäuregas  (B.  XVII,  249;  XIX,  1262;  XXVII,  127): 
Fp.  73°;  verliert  im  Vacuum  1  Mol.  Wasser  und  geht  über  in  Iso- 
zuckersäurediäthylester,  C4He03(CCOC2H5)2 :  Fp.  101°;  wird 
dieser  in  Chloroform  gelöst  und  nachher  vom  Lösungsmittel  befreit,  so 
hinterbleibt  er  als  ein  Oel,  welches  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  in 
den  Norisozuckersäureester  sich  zurückverwandelt  (B.  XXVII,  127). 

Norisozuckersäuredimethylester,    COOCH3  •  (CHOH)^  •  COOCHgi 
Fp.  51°  (B.  XXVII,  128). 

Tetracetylnorisozuckersäurediäthylester, 
COOC2H5  •  (CHO  •  COCHg)^  •  COOCgH^ : 

Fp.  47°  (B.  XXVII,  128);  beim  ümkrystallisieren  aus  siedendem 
Wasser  entsteht 
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Diacetylisoznckersäurediäthylester, 
C4H40(0C0CH3)2  •  (COOCaHj)^: 

Fp.  490  (B.  XXVII,   128). 

Diacetylnorisozuckersäure, 
COOK  •  CHOH  •  [CH(0jjCCH3)]g  •  CHOH  •  COOH: 

Fp.  174<'  (B.  XXVII,  129);  beim  Erhitzen  auf  100®  geht  sie  unter 
Verlust  von  1  Mol.  Wasser  über  (B.  XXVII,  129)  in 

Diacety lisozuckersäure,  Fp.  174®.  — 

Isozuckersäurediamid  (s.  p.  291). 

Isozuckersäuredianilid,  Fp.  231®  (B.  XXVII,  124;  B.  XIX, 
1265). 

Salze  der  Nor-  und  Isozuckersfture  (cf.  B.  XXVII,  130  ff.). 

Molekulargewichtsbestimmung  der  Isozuckersäurederivate  (Tiemann^ 
B.  XXVII,   136). 

Die  Isozuckersäure  und  Xorisozuckersäure  (aus  dem  Calciumsalz 
freigemacht)  haben  eine  beim  Stehen  oder  Kochen  zunehmende  spez. 
Rotation : 

Isozucker  säure.     Wasser:  p  =  4-7.    (a)D  =  42®39';  nach 
einstündigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  120®  war      (a)D  =  48"56' 
(B.  XXVII,   137). 

Xorisozuckersäure;  aus  5'7o  Lösung  des  Cakiumsalzes  frei- 
gemacht durch  Salzsäure: 

(a)  D  =  4 1®1 3' ;  dieser  Wert  verändert  sich  nach  einstttndigem  Erhitzen 
in  (a)D  =  52'^44'  (Tiewam?,  B.  XXVII,  137). 

S.  ^93.  Versuche  von  Crossley  (Dissert.  Würzburg,  1892).  die 
i*Alloschleimsäure  mit  Hilfe  des  Brncinsalzes  zu  spalten,  blieben 
erfolglos ;  desgleichen  waren  Versuche  mit  Penicillium  resultatlos,  indem 
dieses  sich  nicht  entwickelte. 

Konfiguration  der  Schleimsäure:  Fischer  und  Morrell 
(B.  XXVII,  384). 

Oxydation  mit  Permanganatlösung  führt  von  der  Schleimsäure  zu 
Traubensäure  (Fischer  und  Crossley^  B.  XXVII,  397). 

S,  J294, 
Schleimsäurediphenylhydrazid,    C^H4(0H)4(C0Xj,Hg  •  CgH^)^: 

Fp.  238—240®  {Biilotü,  A.  236,  196);  sehr  schwer  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
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Schleimsäurediäthylester,  CßHgOgf CgH-)^ : 

Fp.  172»  {Skraup,  M.  XIV,  472).    Krystallisiert  mit  1  Mol.  CaCIg. 

Beim  Behandeln  des  Schleimsäurediäthyl esters  mit  Acetylchlorid 
entstehen  2  isomere  Tetracetylester  (Skraup,  M.  XIV,  474): 

a-Tetracetylschleimsäurediäthylester, 
(CHO  •  COCH.^)^  •  (COOCgH.)^ : 

Fp.  189^,  schwer  löslich  in  Aceton. 

[i-Tetracetylschleimsäurediäthylester: 
Fp.   122^,    leicht  löslich  in  Aceton.     Beide  Ester  sind  inaktiv. 

Molekulargewichtsbestimmungen  in  Benzol  ergaben  die  normalen 
Werte  (SJcraup,  M.  XIV,  477).  Bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid entsteht  bei  kürzerer  und  gemässigter  Reaktion  vorwiegend  der 
a-Ester,  im  umgekehrten  Fall  der  ß-Ester;  werden  die  Ester  einzeln 
mit  Acetylchlorid  auf  100°  erhitzt,  so  tritt  keine  gegenseitige  Umlager- 
ung  ein;  dagegen  geht  beim  Erhitzen  des  a-Esters  mit  Eisessig-Salz- 
säure auf  100°  ein  Teil  desselben  über  in  den  ß-Ester  (Skraup ,  M. 
XIV,  480).  Die  Verseifung  beider  Ester  mit  Mineralsäuren  lässt 
nur  Schleimsäure  in  beiden  Fällen  regenerieren,  dagegen  scheinen  bei 
der  alkalischen  Verseifung  beide  Ester  ausser  Schleimsäure  noch 
isomere  Säuren  zu  liefern  (M.  XIV,  481  ff.). 

Ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  beide  Ester  gegenüber  Benzjl- 
amin:  der  ß-Ester  liefert  dabei  CONHCHgGgH-  •  (CHO  •  COCHj)^  •  COOCgH^ : 
Fp.  182—184°,  ausserdem  noch  ein  gelbes  Oel,  —  der  a-Ester  gab 
nur  dieses  und  unveränderten  Ester  (M.  XIV,  486  f.). 

Benzoylchlorid  giebt  mit  Schleimsäurediäthylester  keineisomeren 
Ester  (Skraup,  M.  XIV,  487). 

Tetracetylschleimsäure,  (CHO  •  C0CH3)^(C00H)2 -f  2  H^O : 

Aus  Schleimsäure  und  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink (Maquenney  Bl.  48,  720). 

Fp.  266°;  verliert  bei  110°  das  Krystallwasser  (Maquenne;  vergl. 
jedoch  Skraup,  M.  XIV,  489). 

Tetracetylschleimsäure,  (CHO- C0CH3)4-(C00H)2 -f  2  C2H5OH: 

Aus  Schleimsäure  und  Acetylchlorid  (Skraup,  M.  XIV,  488). 
Verliert   leicht   den  Krystallalkohol   und   schmilzt  bei  242—243° 
(Skrauj))' 
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S.  294,     Die  aus  Talonsilure  entstehende  Taloschleimsäure  ist 

H    OH  OH  OH 

I       I       I       I 
d-Taloschleimsaure:  COOK  •  C— C— C  -C— COOK. 

I       I       I       I 
OH  H     H     H 

{Fischer  und  Morrell,  B.  XXVH,  385). 

Ihr  optischer  Antipode  ist  die 

OH  H     H     H 


1-Taloschleimsäure,  COOH  •  C— C— C  — C— COOH : 

I    I    I    I 

H     OH  OH  OH 

(Fischer  und  Alorrell,  B.  XXVH,  384). 

Sie  entstellt  aus  der  ß-Rhamnohexonsänre  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  {Fischer  und  Morrell,  B.  XXVH,  391). 

In  Bezug  auf  Krystallform,  Schmelzpunkt  und  Löslichkeit  gleicht 
sie  der  d-Taloschleimsäure ;  dagegen  ist  sie  linksdrehend: 

Wasser:  p  =  1  •  84.     (a)D  =  —  33  •  9«  (B.  XXVII,  392) 
t  =  20^ 

Das  P  h  e  n  y  1  b  y  d  r  a  z  i  d  der  1-TaloschIeimsäure  gleicht  vollkommen 
dem  der  d-Taloschleirasäure:  wie  dieses,  schmilzt  es  beim  raschen 
Erhitzen  gegen  185^  und  löst  sich  zum  Unterschiede  von  dem  Hydrazid 
der  Schleimsaure  leicht  in  Wasser  {Fischer,  B.  XXVII,  393). 

Unter  analogen  Bedingungen,  wie  die  d- Verbindung,  wandelt  sich 
auch  die  Taloschleimsäure  in  Schleimsäure  um  {Fischer,  1.  c). 

OH  H     H     OH 

I       I       I       I 
Dulcit:  CHgOH  •  C— C— C— C— CIIgOH 

I       I       I       I 
H     OH  OH  OH 

Konfiguration:  Fischer  und  Morrell  (B.  XXVII,  384). 

Bornesit,  Methylinosit,  CßHji(CIl3)0e: 

Aus  Kautschukwaschwässern  {Girarcl,  C.  r.  73,  42G;  77,  995; 
Fli)it  und  Tolleiis,  A.  282,  289). 

Fp.  200«  {Girard),  199—203«  {Fl  und  T.).     Rechtsdrehend. 
(a)D  =  -f  32«  {Gir.\  3M6«  {Fl,  und  T.). 
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S.  J297. 
Glucoheptonsäurebromphenylhydrazid,  CjjHjgBr  •NgO,: 
Fp.  180—182".     {Naumann,  Dissert.  Würzburg,  1892). 

S.  298, 
a-Glucoheptoseathylmercaptal,  C^II  140^(802115) : 

Fp.  152— 1540  {E,  Fischer,  B.  XXVII,  678). 

Glucoheptosebromphenylhydrazon,  CjglljgBr  •  NgO^: 

Fp.  158".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Naumamiy 
Dissert.  Würzburg,   1892). 

S,  SOG. 
d-MannoheptonsÄurephenylhydrazid,    C^HjgO^  •  NgllgCgH.: 
Fp.  220—2230  {Fischer,  B.  XXII,  2733). 

Ausser  den  angeführten  Pentoxy  Pimelinsäuren:  1)  i- Säure, 
p.  297,  2)  d-Säure,  p.  299,  3)  Carboxygalactonsäure,  p.  299, 
4)  1- Säure,  p.  300  —  hat  Fischer  (B.  XXVII,  394)  noch  eine  der 
Säure  3)  isomere,  ebenfalls  aktive  Säure  erhalten. 


S.  SOG. 


Konfiguration  des 
Rohrzuckers: 


/CH 

/l 
/    CIIOH 

0     I 

\ 


\ 


CIIOH 

N     I 

CH 


CHOH 


CHgOH 


CHgOH 


^0— C 

/l 
/   CIIOH 

0    I 

\   CHOH 

\l 
^CH 


CHgOH 


{Fischer,  B.  XXVI,  2405). 


üeber  die  Verbreitung  des  Rohrzuckers  in  den  Pflanzensamen : 
E,  Schuhe  und  Frankfurt  (B.  XXVII,  62). 

5G 


Cf. 
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S.  310,     Zu  Z.  11  V.  u. : 

Trevor  (Ph.  Ch.  X,  323  ff.):  Anwendung  der  Rohrzuckerinver- 
sion zur  Messung  kleiner  Dissoziationsgrade  in  wässrigen  Lösungen; 
Wakeman  (Ph.  Ch.  XI,  70  ff.):  Inversion  des  Rohrzuckers  durch 
sauren  in  wässerig-alkoholischen  Lösungen.  Tammann  (U.  XVI,  271  ff.): 
Wirkung  ungeformter  Fermente  auf  Rohrzucker;  0'  5«Hii;an  (Soc.  61, 
926  ff.):  Hydrolytische  Wirkung  der  Hefe  auf  Rohrzucker  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  —  verläuft   wie  eine   einfache  chemische  Reaktion. 

S.  314.  Strukturformel  des  M  i  1  c  h  z  u  c  k  e  r  s  (Fischer,  B.  XXVI, 
2405) : 

CHgOH  •  CHOH  •  CH  •  CHOH  •  CHOH  •  CH— 0— CH^ '  (CHOH)^  •  COU 
Galactoserest,  ^  0  "'  Glucoserest 

S,  319.  Dass  auch  verschiedene  Enzyme  ohne  Einwirkung  auf 
Milchzucker  sind:  vergl.  Droop  liichmond  (Zb.  1393,  I,  101). 

S.  321.  Isomaltose  entsteht  beim  Muischprozess  durch  die 
Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke  {lAntner- Düll^  Zeitschr.  f.  Brauerei- 
wesen, 14,  281;  B.  XXVI,  2535),  sowie  synthetisch  aus  Glucose  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  (Fischer,  B.  XXIII,  3688)  oder  Schwefel- 
säure (Scheibler  und  Mittelmeier ^  B.  XXIV,  303);  sie  bildet  sich 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Parotidenspeichel  wie  gemischtem  Speichel 
des  Menschen,  von  frischem  Pankreassaft  oder  Pankreasinfus  des  Hundes 
auf  Amylum  und  Glycogen  (Kiilz  und  Vogel,  Zb.  1894  I,  143),  sowie 
von  Blutserum  auf  Stärkekleister  (liöhmann,  Zb.  1894  I,  321)  und 
scheint  in  der  Leber  neben  Glycogen  vorzukommen  (liöhmann). 

Schmeckt  intensiv  süss,  gährt  mit  Hefe,  jedoch  schwerer  als  Mal- 
tose (Lintner  und  Düll,  B.  XXVI,  2538);  Saazer  Hefe  vergährt  sie 
nicht  (A,  Bau,  Zb.  1893  I,  233).  Isomaltose  ist  unvergährbar  mit 
Sacch.  apicul.,  Hefe  Saaz  vergor  etwa  Vi,  Hefe  Frohberg  etwa  */8, 
obergärige  Sacchar.  cerev.  etwa  V*  der  Isomaltose  (//ie/>e,  Zb.  1894  I, 
417);  Diastase  wandelt  sie  um  in  Maltose  (Lintner  und  Düll^  B.  XXVI, 
2538). 

Molekulargewichtsbestimmungen  ergaben  Werte  von  340 — 363 
(Lintner  und  Düll,  B.  XXVI,  2546). 

Trehalose:  Vergl.  auch  Winterstein  (B.  XXVI,  3094;  IL 
XIX,   70).   — 

Melezitose  ist  eine  Tri  ose  (vergl.  Alekhin,  1.  c. ;  sowie  J.  r, 
G.  XXI,  407  ff.).  — 
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Raffinose:  Konfiguration  (Scheibler  und  Mittehneier,  B.  XXVI, 
2934): 


CHgOH 


CHOH 

I 
CH 


/ 
0 

\ 


I 
CHOH 


0 


CHgOH 


/ 
0 


CHOH 

I 
CHOH 


CHOH 

I 
CH 


/  CHOH 

0  I 

\  CHOH 

\ 


\ 


\ 


I 
CH 


0 


CHOH 

I 
CH« 


CH 


CHgOH 


Raffinose  kommt  auch  im  Keim  des  Weizeqkorns  vor  {Schuhe  und 
Frankfurt,  B.  XXVH,  64).  Betreffs  der  Raffinose  der  Rübenmelasse 
vergl.  Deltour  (Z.  Ver.  Rübenz.-lnd.   1893,  1054  ff.). 

S.  323,     Allgemeines  über  die  Zuckerarten: 

Untersuchungen  über  Kohlehydrate :  B,  ToUens,  Landw.  Versuchs- 
station 39,  401  ff.;  dazu  Low,  ib.  41,   131. 

lieber  die  Theorie  des  asymm.  Kohlenstoffatoms  und  die  letzten 
Arbeiten  von  E.  Fischer:  L.  Simon,  Monit.  scientif.  (4)  7,  p.  81, 
187,  589. 

Gebrauch  der  Bezeichnung  Kohlehydrate:  W,  E,  Stone,  Science 
21,  149. 

Neuere  Untersuchungen  der  Kohlehydrate:  W.  E.  Stone,  Agric. 
Science  1893,   177. 

Verbindungen  von  Zuckerarten  mit  Eisen:  Evers,  B.  XXVH,  474. 

Bildung  von  isomeren  Milchsauren  durch  die  Einwirkung  von  Mi- 
kroben auf  Kohlehydrate:  Pere:  Zb.  1894  I,  411. 

Gährung  der  Dextrose,  Rhamnose  und  des  Mannlts  durch  ein  Links- 
milchsäureferment:  Täte,  Soc.   63,   1263. 

Krystallisierte  Ammoniakderivate  der  Kohlehydrate:  Lohry  de 
Bruyn  und  Franchimont,  R.  XII,  286. 

Verbindungen  der  Zucker  mit  mehr\YWtigen  Phenolen:  Fischer,, 
B.  XXVII,  1355. 

Ueber  i-  und  d-Talit  und  die  Verbindungen  der  Zucker  mit 
Bittermandelöl:  Fischer,  B.  XXVII,   1524.  — 

Beziehungen  zwischen  Lichtbrechungs-  und  Drehungsvermögen :  Ka- 
nonniJcoio  (J.  pr.  [2]  49,  137  ff.;  Kohlehydrate:  p.  159,   170,  183). 

S.  324.     Nomenklatur  der  Terpene  und  Campher: 

Vorschläge  zu  einer  rationellen  Nomenklatur  der  Terpene  und 
ihrer  Derivate  sind  inzwischen  von  Wallach  (A.  277,   105),  sowie  von 

56* 
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A,  V.  Baeyer  (B.  XXVII,  436)  gemacht.  Nach  v.  Baeyer  erfolgt 
die  Numerierung  der  Kohlenstoffatome  in  folgender  Art,  wobei  das  za 
Grunde  liegende  Cymol  so  aufgehäugt  gedacht  wird,  dass  der  Schwer- 
punkt möglichst  tief  liegt  (s.  auch   Wallach): 

Die  doppelten  Bindungen  werden  in  der  gewöhnlicheo 
Art  bezeichnet :  A  ^  bezeichnet  eine  Doppelbindung  im  Hinge, 
welche  vom  ersten  zum  zweiten  Kohlenstoffatom  sich  erstreckt ; 
Doppelbindung  zwischen  einem  Ringkohlenstoff  und  einem  Koh- 
lenstoffatom der  Seitenkette  werden  dadurch  markiert,  dass 
die  Zahl  des  letzteren  Kohlenstoffs  in  Klammern  hinzugesetzt 
wird,  z.  B.  A^**^®\  was  zwei  Doppelbindungen  bedeutet, 
von  denen  die  eine  vom  Ringkohlenstoff- 1  zum  Ringkohlen- 
stoff-2  geht,  während  die  andere  Doppelbindung  zwischen 
Ringkohlenstoff-4  und  Seitenkohlenstoff- 8  liegt. 

Das  Hcxahydrocymol  wird  Terpan,  das  Dihydrocamphea 
Camp  ha  n  genannt,  wodurch  2  Gruppen  sich  unterscheiden 
lassen : 


Cc      »C 


Cs      sC 


c       c 

9  10 


Terpangruppe : 


Camphangruppe : 


Neu 

Terpan 

Terpen 

Terpadien 

Terpanol 

Terpenol 

Terpadiol 

Terpanon 

Terpadienon 


Alt 

Hexahydrocymol 

Tetrahydrocymol 

Dihydrocymol 

Menthol 

Terpineol 

Terpin 

Menthon 

Carvol 


Neu 

Camphan 

Camphen 

Camphanoi 

Camphanon 

Camphadion 


Alt 

Dihydrocamphen 
Camphen  (Pinen) 
Borneol 
Campher 
Campberchinon 


Diejenigen  Camplier   und  Terpene,    deren  Konstitution   bisher   als 
festgestellt  zu  betrachten  ist,  wtlrden  nun  folgenderart  heissen : 


Tertiäres  Carvomenthol 

Sekundäres  Carvomenthol 

Menthol 

Tertiäres  Menthol 

Terpin 

Tetrahydrocarvol 

Menthon 

Terpineol  (fest) 

Terpineol  (Fiiedergeruch,  flüssig) 

Terpineol  v,  Bacyer's  (fest) 


Terpan(l)ol 
Terpan(2)ol 
Terpan(3  )ol 
Terpan(4)ol 
Terpan  (l  •  4)diol 
Terpan(2)on 
Terpan(3)on 
A'— Terpen(4)ol 
A'— Terpen(l)ol 
^4(s)_Terpen(l)ol 
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CarvomeDthen 

MeDtben 

Dipenteo  (Limonen) 

Terpinen 

Terpinolen 


=  A' — Terpen 

=  A* — Terpen 

=  ^1  •  8 — Terpadien 

r=  A*  •  * — Terpadien 

=  A^  •  *(8)— Terpadien 


Ueber  die  Anwendung  des  Terminus  «Terpen»:  Marlcownihoff 
(B.  XXIV,  67;  dazu  G,   Wagner,  B.  XXIV,   1682). 

Ueber  die  Beziehung  der  hydrierten  Benzole  zu  den  Terpenen: 
A.  V.  Baeyer  (A.  278,  113). 

Ueber  Terpene  vergl.  die  eingehende  Monographie  von  Dürkopf 
in  Ladenburg^s  Handwörterbuch  der  Chemie,  B.  XI,  S.  469 — 522 
(1893);  sowie  die  Berichte  von  Schimmel  &  Co.^  die  alljährlich 
zweimal  erscheinen  und  überaus  reich  an  interessanten  Mitteilungen  sind. 

Z.  6  V.  0.  lies : 

<Stohmannj  Ph.  Ch.»,  statt  *StoJimann,  Eh.  Ph.> 

S.  325.     Weitere  Pinenformeln: 


VIII. 

CHg     CHg 

CH 


IX. 


C3H7 


C 


HgCj 


^2^\ 


CH 
CH 


HC 
HC 


CH 


CH2 
CH 


C 

I 
CH, 


CH. 


XI. 
CH, 


H,C 


X. 

CH. 


HgC 


H,C 


CH, 

! 

H— C— CH 


CH. 


3jCH 


XII. 
C 


HgCi 


HgC 


CHg — C — CHq 


CH 


CH, 


CH 


3 
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VIU:  V.  Richter  (J.  r.  G.  IV,  228.  1872).  IX:  Oppenheim 
(B.  V,  98,  1872;  cf.  Wright,  B.  VI,  149).  X:  Aktives  Terebenthen : 
BouveauU  (Bl.  [3]  VII,  536).  XI:  i-Terpeo:  BouveauU  (Bl.  [3]  VII, 
537).     XII:  Bredt  (B.  XXVI,  3057). 

Z.  5  V.  a.  zu  lesen: 

«Das  Pinea  des  amerikanischen  Terpentinöls  oder  mit  noch 
besserer  Ausbeute  das  Gel  von  British  Burma  aus  Pinus  Kbasyana  ist 
rechtsdrehend  (wurde  früher  Australen  genannt). 

S.  326.     Z.  19  V.  0.: 

Entgegen  den  zitierten  Angaben  Wallachs.^  dass  Pinen  nur 
1  Mol.  Brom  addieren  kann,  geben  Tilden  (Soc.  1888,  882)  und 
Stschukareff  (J.  pr.  [2]  47,  191)  an,  dass  Rechts-Terpen  mit  2  Mol. 
Brom  sich  zu  verbinden  ßihig  sei. 

Z.  20  V.  0.: 

Das  höchstdrehende  d- Pinen  von  FlawUzJcy  war  gewonnen 
worden  aus  sibirischem  Terpentinöl  (von  Pinus  cembra  L.).  Ueber 
das  Vorkommen  von  d-Pinen  in  der  Niaouliessenz:  Bertrand  (Bl.  [3] 
IX,  435). 

S.  327.     Pinylamin  gibt  mit  Salpetrigsäure  einen 

Alkohol  C,oHjgG:  Sdp.  215  — 218^;  d2g  =  0*978,  nD  =  1  •  49787 

(Wallach,  A:  277,  149);  derselbe  wird  durch  Gxydation  mit  Chrom- 
säure in  ein  Keton  verwandelt,  dessen  Gxini  den  Fp.  98^  hat  (s.  a. 
Carvoxim). 

Dihydropinen,  C^QÜ^g:  Konstitution  vergl.  Hydrocamphen. 

Entsteht  neben  dem  isomeren  Hydrocamphen  und  Camphen 
(s.  d.)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Terpentin  verbleibenden  Mutterlaugen  (Bou- 
veauU, C.  r.  116,   10G7). 

Flüssig,  Sdp.   148—149«»  (C.  r.   116,  1070). 

do  =  0  •  8  •  5155  ;  n,  =  1  '  4454,  Uc  =  1  '  4561  bei  23  '  5® 

{BouveauU,  Bl.  [3]  XI,  137). 

Das  Tetrah y dropinen  von  Wallach  und  Berkctiheim  dürfte 
identisch  sein  mit  dem  von  Orlow  (J.  r.  G.  XV,  44 ;  B.  XVI,  799) 
aus  1-Terpentinöl  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoff Cj^HgQ.  — 
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S,  S28» 

1-Pinenaldehyl,  CioH,^0: 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cliromylchlorid  auf  Links- 
Terebentin  (Etard,  C.  r.  116,  436). 

Flüssig,  Sdp.  205—207";  d22=  0-961.  Linksdrehend 
(Etard). 

S,  329.  Ueber  die  Aenderungen  der  Rotation  von  einem  Gemisch 
des  1-Pinens  mit  d-Campher  in  Benzollösung  bei  verschiedenen  Licht- 
strahlen und  Temperaturen:  Aiynan  (C.  r.  116,  726;  s.  a.  A.  eh.  [7] 
1,  433  ff).  Ueber  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf 
französ.  Terpentinöl:  JJouchardat  und  Lafont  (C.  r.   113,  551). 


Weitere 

C  a  m  p  h  e  n  formein : 

V. 

VI. 

CII3 

CH 

C 

HjjC 

i 

CFI2 

HgC 

CH3— C— CH,, 

n,c . 

H- 

-C—  CH3           Q 

^C 

> 

* 

CH 


Jen 


CH 


CH 


8 


V.  BouveauU  (Bl.  [3]  VH,  535;  vergl.  auch  Bl.  [3]  XI,  142). 
VI.  Bredt  (B.  XXVI,  3056).  Zur  Konstitution  des  Camphens, 
vergl.  auch    Wagner  (B.  XXIII,  2309). 

S.  830,  Natürlich  vorkommend  ist  Camphen  gefunden  worden  im 
flüchtigen  Oel  von  Pinus  sibirica  (Golubeff,  J.  r.  G.  XX,  585) ;  aktive, 
aber  nicht  erstarrende  Camphene  (Sdp.  co.  160",  djr  =  0  *  864)  finden 
sich  im  Citronellöl ,  Ingweröl ,  Kessoöl  und  Campheröl  {Bertram  und 
Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  16);  ein  flüssiges  d-Camphen  (Sdp.  156—160^) 
fand  Bouchardat  (C.  r.  117,  1094)  im  Spiköl  (Lavandula  spica),  ein 
1-Camphen  vom  Sdp.  157 — 158  wurde  von  OUviero  (C.  r.  117,  1096) 
im  Baldrianöl  gefunden.  Festes,  linksdrehendes  Camphen  entsteht  auch 
künstlich  aus  1-Pinen  beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  150^  {Bou- 
chardat und  Lafont y  C.  r.  113,  552),  sowie  aus  Isoborneol  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorzink  oder  Schwefelsaure  {Bertram  und  Walbaum, 
J.  pr.  [2]  49,  8). 


888  Nachtrag  zu  Seite  330  —  331. 

Die   böchste  bisher   beobachtete  Rechtsdrehung   kommt   dem 

flüssigen  d-Camphen  des  Spiköles  zu,  dessen  Sdp.  156—160*^ 
und  dessen  (a)i)  = -|- 29^10'  betrug,  dessen  festes  Chlorhydrat 
aber  linksdrehend  ist:  (a)D  =  —  2 1*^1 5'  (Bouchardat,  C.  r.  117, 
1094;  Bl.  [3]  XI,   148). 

Ueberhaupt  unterscheiden  sich  die  aktiven  Camphene  auch 
dadurch  von  den  Pinenen,  dass  alle  Rechts-  oder  Links-Pinene  Chlor- 
hydrate liefern,  die  dieselbe  Drehungsrichtung  besitzen,  wie 
ihre  Muttersubstanz,  wahrend  die  Chlorhydrate  der  aktiven  Cam- 
phene stets  eine  der  Muttersubstanz  entgegengesetzte  Drehungs- 
richtung aufweisen  {Bouchardat^  1.  c). 

Das  am  höchsten  nach  links  drehende  l-Camphen  ist  das 
schon  zitierte,  feste  1-Camphen  von  Bouchardat  und  Lafont  (s.  a. 
C.  r.  104,  694),  dessen  Sdp.  158—161%  dessen  (a)D  =  —  80"37' 
betrug.  Das  Acetat  dieses  1-Camphens,  C,QH^ß- CgH^Og,  ist  flOssig, 
siedet  bei  35  mm  zwischen  123—127",  do  =  1  •  002,  (a)D  =  +  19^45' 
{Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  149),  dasFormiat,  CjoHig '  HCOOU,  siedet 
bei  40  mm  um  125'\  do  =  1  •  0276,  (a)D  =  +  10  •  3^  {Lafont,  1.  c. 
172).  Von  den  flüssigen  1-Camphenen  besitzt  das  aus  Citronellöl 
isolierte:  Sdp.  160°;  d,-  =  0*864,  (a)D  =  —  67",  das  aus  Kessoöl 
gewonnene:  Sdp.  159—161«;  d,5  =  0*871,  (a)D  =  —  70  •  4" 
{Bertram  und    Walbaum^  J.  pr.  [2]  49,   17,  19). 

i-Camphen  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  1-Pinens  mit 
Schwefelsäure.  Acetat,  CjoHjg  •  CgH^Og:  Sdp.  215",  do  =  0  •  977 
{Bouchardat  und  Lafotit^  A.  eh.  [6]  9,  509). 

Formiat,  C^qR^q'  HQOOH:  Sdp.  220^  do  ==  1-0206  (Lafont, 
A.  eh.  [6]   15,   168). 

S.  331.  Konstitution  der  Camphensäure:  Collie  (B.  XXV, 
1117). 

HgC— C(Cff3)— CHjj 

Hydrocamphen,  C10H18  =       I       I  I 

H2C-C(C3H,)-CHg 

(G.   Wagner,  J.  r.  G.  XXIV,  251). 

Isomer  mit  Ilydropinen  (s.  d.).  Stereochemische  Formeln 
dieser  beiden  Kohlenwasserstoffe:  Bouveault  (Bl.  [3]  XI,  139  ff.). 
Hydrocamphen  entsteht  aus  dem  Chlorhydrat  des  Terebentens  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  {3Iontgolfier,  C.  r.  87,  340;  Letts,  B.  XII, 
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135;  BouveatiUy  Cr.  116,  1070),  oder  aus  Borneolchlorid  C10H17CI 
uud  Natrium  (Kachler  und  Spitjser,  B.  XIII,  616). 

Fp.  140«  (Kachler  und  Spitzer);  Fp.  152^  Sdp.  157—158^ 
(BouveauU,  1.  c.) 

i-Campbenaldehyd,  CjoHj^O : 

Entsteht  aus  i-Camphen  (Sdp.  156°  und  Fp.  45°)  und  Chromyl- 
chlorid  (Etard,  C.  r.  116,  434). 

Campherartig ,  fest;   Fp.  ca.  67°,   Sdp.  ca.  220°.     Oxydiert  sich 

schon  an  der  Luft  zu  einer  Säure:  Cj^H^^Og,  die  Etard  Camphen- 

säure  nennt  (cf.  die  Camphensäure  von  Marsh  und  Gardner);  ihre 

Konstitution:  CH3— CßHe-CH  ; 

"^COOH 

darnach  ist  die  Säure  eine  Hy droparamethylhydratropasäure: 

Fp.  65°;  Sdp.  263—264°  (C.  r.  116,  435). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  1-Camphen 
((a)D  =  — 60°)  erhielten  Marsh  und  Gardner  (Chem.  News,  67, 
297  ;  Soc.  65,  36) 

2  isomere  Camphenphosphonsäuren,  Q^^^yJ^o^E^: 

a-Camphenphosp honsäure,  2  Cjo^isPOgEIg  +  ^2^  (^'^^ 
verd.  Alkohol);  einbasisch,  unlöslich  in  Aether;  auf  100°  erhitzt,  ver- 
liert sie  2  Mol.  Wasser  und  geht  über  in  das  bei  184°  schmelzende 
Anhydrid.     Für  die  Säure  in  alkolischer  Lösung:  (a)D  =  —  119°. 

ß-Caraphenphosphonsäure,  CjoHigPOgHg  (aus  verdünntem 
Alkohol)  ;  leichtlöslich  in  Aether,  Fp.  170°.  Einbasisch.   (a)D  =  —  71°. 

Ausserdem  erhielten  dieselben  Forscher  (1.  c.  p.  298)  bei  längerer 
Einwirkung  von  PCl^  auf  Camphen  durch  Hydrolyse  neben  einer  iso- 
meren Säure  die 

Chlorcamphenphosphonsäure,  CjQH^^ClPOjHg  (aus  Benzol): 

Fp.  178°. 

Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Rechts -Camphen  entstehen 
inaktive  Camphenphosphonsäuren  (Soc.  65,  41).  — 

S.  SS2,     Konstitution  des  Limouens  (Dipentens). 

Ueber  die  möglichen  Limonenformeln :  lieychler  (Bl.  [3]  VII,  38). 
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Wallach  (B.  XXVI,  3076)  halt  noch  bis  zuletzt  seine  Formel  III  auf- 
recht. Auch  G,  Wagner  (vergl.  Tagebuch  des  IX.  Kongresses  russ. 
Naturforscher  zu  Moskau,  Sitzung  vom  7./19.  und  9./21.  Januar  1894) 
nimmt  auf  Grund  seiner  Oxydations resultate  des  Limonens  (es  ent- 
stand unter  anderen  Produkten  Terebinsaure)  die  Formel  III  als  un- 
zweifelhaft zutreffend  für  Limonen  und  Dipenten  an,  für  den  Fall, 
dass  das  Limonen  nicht  ein  Gemisch  mit  dem  Isomeren  von  der 
Formel  I  bildet,  —  wird  letztere  Möglichkeit  zugelassen,  so  erklärt 
sich  leicht  die  Existenz  zweier,  strukturisomerer  Terpineole  (das  flüssige 
Terpineol  besteht  nach  v.  Baeyer  aus  solchen),  sowie  zweier  Terpine, 
die  ebenfalls  von  A,  v.  Baeyer  als  eis-  und  trans-Form  entdeckt, 
bezw.  unterschieden  sind. 

In  jüngster  Zeit  hat  nun  A,  v,  Baeyer  seine  Studien  auch  der 
Frage  nach  der  Konstitution  des  Dipentens  (Limonens)  zugewandt 
(B.  XXVII,  439,  450)  und  für  dasselbe  die  folgende  Formel  aufgestellt: 


I  I 

HgCr,     sCH        Dipenten  =  A^'®  Terpadien. 


CH3        CH3 

»  10 

Nach  diesen  Untersuchungen  «enthalt  also  das  Dipenten 
keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff  nach  der  Definition 
von  Le  Bei  und  vanH  Hoff^  und  ist  doch  die  racemische 
Verbindung  zweier  enantiomorpher  Substanzen».  <Die 
optischeAktivitat  des  Limonens  beruht  auf  einer  Asym- 
metrie des  Moleküls,  welche  nicht  an  das  Vorkommen 
eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  im  Sinne  der 
Le  BeV  und  vanH  Ifoff'schen  Lehre  gebunden  ist».  (A.  v. 
Baeyer,  B.  XXVII,  454.) 

S,  336.  1 -Limonen.  Für  ein  aus  Pinus  picea  gewonnenes 
1-Limonen  fanden  Tilden  und  Williamson  (Soc.  63,  293):  Sdp. 
175— 176^  djg.  5  =  0  •  886.     (a)D  =  —  106^ 
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Oxydation  dieses  l-Limonens:  Tilden  und  Williamson  (Soc. 
63,  293). 

S,  338.     Z,  8  V.  0.  (zugl.  zu  S,  335,  Z.  2  v.  u.): 

Carvoxim,  syo.  Nitrosolimonen ,  wird  am  besten  (aus  Carvol) 
nach  Wallach  (A.  277,  133;  cf.  275,  118)  gewonnen.  Es  kommt  in 
zwei  (stereoisomeren)  Formen  vor: 

a)  die  altbekannte  feste  Form  [Fp.  72®:  Goldschmidt,  Wallach 
(A.  24G,  227  ;  275,  117),  Fp.  74®:  Ä.  v.  Baeyer  (B.  XXVU, 
813)], 

b)  eine  flüssige  Modifikation  {Goldschmidt,  Wallach,  B.  XXVI, 
2087). 

Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  giebt  Carvoxim  Car- 
vacrylamin  {Wallach,  A.  275,  118). 

Ein  mit  dem  Carvoxim  isomeres  Oxim  C,qIIj^NOH  erhielt 
Wallach  (A.  277,  150)  aus  dem  Pioylamin;  es  ist  vom  Carvoxim 
vollkommen  verschieden,  Fp.  98®;  vergl.  auch  das  isomere  Eu carv- 
oxim vom  Fp.  106®  {A,  v.  Baeyer,  B.  XXVII,  813;  s.  Nachtrag 
zu  Carvol). 

Z.  15  v.  0. : 

Hydrobromcarvoxim,  bereitet  durch  Einleiten  von  Brom- 
wasserstoff in  die  methylalkoholische  Lösung  von  Carvoxim,  oder  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Hydrobromcarvol,  besitzt  nach  A. 
V.  Baeyer  (B.  XXVII,  811)  nicht  den  Schmelzpunkt  116®  (Goldschmidt 
und  Kisser,  1.  c),  sondern  136®. 

Z.  17  V.  0.:  Isocarvoxim. 

Die  Molekulargewiclitsbestimmung  nach  der  Siedemethode  in 
Aether  gab  für  Isocarvoxim  (Fp.  143—144®)  die  Formel  CjoUigNO; 
dasselbe  ist  optisch  inaktiv;  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  und 
Essigsäure  entsteht  Carvacrylamin  {Goldschmidt,  B.  XXVI,  2086),  — 
daneben  tritt  noch  ein  isomerer  Körper  auf,  welcher  schon  früher  bei 
der  Behandlung  des  Isocarvoxims  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beob- 
achtet wurde  {Goldschmidt  und  Kisser,  B.  XX,  2076)  nämlich: 

Carvolin,  Ci^Hj-NO: 

Fp.  94^;  ist  kein  Carvoxim,  sondern  ein  basisches  Isomeres 
(B.  XXVI,  2086). 

Carvylamin:  Cj„H, ^NHg.  Neueren  Forschungen  zufolge  ist  die 
von  Goldschmidt  und  Kisser  (B.  XX,  486;  XIX,  3232)  bei  der  Re- 
duktion des  Carvoxims  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
und  Essigsäure  erhaltene  Base  thatsächlich  C^oH^.NH^  und  nicht,    wie 
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Wallach  (A.  275,  119)  annimmt:  CjoHi^NHg  {Goldschmidt,  B.  XXVI, 
2084) ;  bequemer  gewinnt  man  die  Base  CioHjsNHg  durch  Reduktion 
der  alkoholisclien  Lösung  des  Carvoxims  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
{Goldschmidt,  1.  c).  Die  so  gewonnene  Base  besteht  aus  zwei  geo- 
metrisch isomeren  Carvylaminen  vom  Sdp.  98 — 99®  bei  10  mm 
(B.  XXVI,  2085),  deren  Derivate  aber  verschieden  sind  und  zwar: 

1)  a-Carvylamin:  Benzoylprodukt  CjoIIj^N^ 


Fp.   168— 169°; 


OCCgH^, 


.NHC3II, 
a-Carvylphenylharnstoff  C0<^  ,  Fp.  187— 191^ 

\Nnc,oH,5 

2)  ß-Carvylamin:  Benzoylprodukt  C^Jli5NH(OCC6H.), 
Fp.   IO30; 

ß-Carvylphenylharnstoff,  Fp.  138«. 

S.  339.     Z.  6  v.  0. : 

Die  Synthese  des  Dipentens  aus  einem  ungesättigten  Fett- 
kohlenwasserstoff C^Hg,  dem  Isopren,  ist  von  Bouchardat  (1875: 
C.  r.  80,  1446;  87,  654),  Tilden  (1882:  Ch.  N.  46,  120;  Soc.  45, 
410),  Wallach  (1885:  A.  227,  295)  durchgeführt  worden  (vergl.  auch 
Bertrand,  Bl.  [3]  IX,  437,  Fussnote);  ferner  zeigten  Bertram  und 
Walbaiim  (1892:  J.  pr.  [2]  45,  601  f.),  dass  das  aliphatische  Li- 
nalool  (s.  d.)  unter  Wasserverlust  und  Ringschliessung  in  Dipenten  (und 
Terpinen)  übergeht,  das  gleiche  bewies  Barbier  (1893:  Bl.  [3]  IX, 
915)  für  das  aliphatische  Coriandrol  (cf.  auch  Bl.  [3]  IX,  806). 

Z.  20  v.  0.: 

Der  Siedepunkt  des  Dipentens  ist  nach  andern  Angaben :  174  *  5^ 
bei  731  mm  Hell  und  Stürcke,  B.  XVII,  1972);  das  aus  Dipenten- 
dichlorhydrat  regenerierte  reinste  Dipenten  siedet  bei  178°,  dg^^  = 
0-845,  Ud  =  1*47644  {Wallach,  A.  245,  197).  Andere  Dichte- 
angaben: B.  XVII,   1972;  A.  225,  298. 

Z.  22  V.  0.: 

Krystallform  des  Dipententetrabromids :  A.  227,  279; 
B.  XXVII,  440. 
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Cis-trans-Isomerie  der  Dipentenderivate 
(i4.  V.  Baeyer,  B.  XXVI,  2863): 

Als  Cis-Form  wird  die  leichter  lösliche  und  niedriger  schmel- 
zende Form  bezeichnet.  Die  Bildung  der  Trans- Modifikationen  findet 
immer  statt,  wenn  man  in  der  Wärme  operiert,  indem  dieselben  offenbar 
einem  Zustande  grösserer  Stabilität  entsprechen.  In  der  Kälte  entstehen 
je  nach  dem  Ausgangspunkt  entweder  Cis-  oder  Trans-Formen  oder  beide 
zugleich.  Folgende  Tabelle  giebt  eine  Vorstellung  von  der  grossen  Ver- 
schiedenheit im  Verhalten  der  einzelnen  Verbindungen  beim  Operieren 
mit  Eisessig-Bromwasserstoff  in  der  Kälte: 


Ausgangsmaterial : 

Cis-Dihydromid : 

Trans-Dihydrobromid : 

1)  (Trans-)Terpin        +  HBr 

— 

fast  ausschliesslich 

2)  Terpineol  kryst.      +  HBr 

— 

fast  ausschliesslich 

3)  (Cis-)Terpinhydrat  - 

h  HBr 

fast  ausschliesslich 

4)  (Cis-)Terpin 

-  HBr 

wenig 

viel 

5)  Limonen 

-  HBr 

wenig 

viel 

6)  (Cls-)Terpin             -{-  PBrg 

etwa  die  Hälfte 

etwa  die  Hälfte 

7)  Cineol                      -[-  IJBr 

grösstenteils 

wenig 

{A.  V,  Baeyer,  B.  XXVI,  2862.) 

Dihydrochloi 

Mde  d 

es  Dipentens, 

C,oH,e-2HCl: 

I.  Cis-Form:    Fp.  ca.  25'*  {A.  v.  Baeyer,   B.  XXVI,  2863; 
vergl.  auch    Wallach,  A.  239,  26  und  B.  XXVI,  3075). 
IL  Trans- Form:  Fp.  50"  (s.  p.  339). 

Formeln  der  beiden  Modifikationen  (B.  XXVI,  2862): 
unten  Cl        CHg  oben  Cl       CHg 

Nc/  \c/ 

/S  /   \ 

HjjC         CH«  H2C         CHg 

II  II 

HgC         CHg  HgC         CHg 

\c/  \c/ 

unten  Cl        C3H7  oben  C3H7  Cl 

I.     Cis-Dihydrochlorid.  II.     Trans-Dihydrochlorid. 

Dihydrobromide  des  Dipentens,  CjQlIjß  •  2  HBr: 

I.  Cis-Form:  Fp.  ca.  39°  (v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2863,  2864; 
cf.  Oppenheim,  A.  129,   152,  giebt  Fp.  32®}  krystallisiert  in  spitzigen 
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Blättern,  stellt  im  trockenen  Zustande  ein  Pulver  von  mattem  Glan? 
dar.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  liefert  es,  ebenso  wie  die  Trans-Form, 
gewöhnliches  Dipenten;  bei  der  Umwandlung  in  T erpin  regeneriert  die 
neue  Cis-Form  das  alte  Terpinhydrat  (Fp.  117  •  5«,  s.  d.)  B.  XXVI, 
2865). 

II.  Trans-Form:  Fp.  64*  {Wallachy  A.  239,  10,  12);  kry- 
stallisiert  in  rhombischen  Tafeln  mit  Atlasglanz;  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Anilin  gewöhnliches  Dipenten  (Wallach);  bei  der  Umwandlung  in 
T erpin  erhalt  man  aus  der  alten  bekannten  Trans -Form  ein 
neues  Cis-Terpin  (s.  d.)  (v.  Baeyer ,  B.  XXVI,  2865  f.).  Bei  der 
Bromierung  in  Eisessig  liefert  dieses  Dihydrobromid :  Dipententri- 
bromid,  CioHj^Brg,  Fp.   110«  (Wallach,  A.  264,  27). 

Dihydrojodide  des  Dipentens,  CjQH,g-2HJ: 

Es  erscheint  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  beiden  (p.  339)  be- 
schriebeneu Dihydrojodide^  die  in  Krystallform  und  Schmelzpunkt  unter- 
schieden sind ,  den  beiden  Modifikationen  der  Dipentenderivate  ent- 
sprechen (cf.  Wallach,  B.  XXVI,  3073  ;  cf.  atich  A.  239,  15 ;  252,  128). 

Ueber  Oxy  dation  des  Dipentens :  l'ilden  und  Williamson  (^oc. 
63,  294).  Ueber  die  vom  Dipenten- Dihydrochlorid  derivierenden  Koh- 
lenwasserstoffe (Dipenten,  Cyraol,  Terpinen,  Terpinolen):  Tilden  und 
Williamsorif  1.  c. 

Konstitution  des  Dipententetrabromids:  A.  v,  Baeyer 
(B.  XXVII,  439,  450). 

S.  343,  Weitere  mögliche  Konstitutionsformoln  desi-Terpinens: 
Wallach  (B.  XXIV,  3989;  A.  277,  146).  Bouveatdt  (ßl.  [3]  VII, 
536).  A.  i\  Baeyer  (B.  XXVII,  453)  nimmt  zwei  Terpinene  von 
folgender  Konstitution  an: 

I.  II. 


HC 


GH 

I    ' 
C 


CH, 


CH 


HC^^CHg 
CH 


HC 


HC 


CH 


CH. 


C 


CH 


Höher  siedendes  Terpinen 
oder  A^'^  —  Terpadien. 


C3H7 

Niedriger  siedend.  Terpinen 
(aus  Terpentinöl,  bezw. 
Methylisopropylchinit  ?) 
oder  A^'*  —  Terpadien. 
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Vergl.  auch  das  syothet.  Terpadien  aus  Methylisopropylsuccinylo- 
bernsteinsaureather  (A.  v,  Baeyer^  B.  XXVI,  233j. 

S.  344.     Z.  6  V.  0. : 

Terpinen  entsteht  aus  dem  aliphatischen  Campher  Linalool 
durch  Wasserabspaltung  unter  Ringschliessung  (Bertram  und  Walbawn^ 
J.  pr.  [2]  45,  601  f.).  Ferner  tritt  es  als  Spaltungsprodukt  des  Di- 
hydrocarvylamins  und  des  Dihydrocarveols  auf  (Wallach^  B.  XXIV, 
3987,  3991). 

Z.  8  V.  0. : 

4 

Sdp.  eines  reineren  i-Terpinens:  178 — 180°,  d  =  0*847, 
Hd  =  1-48548  {Wallach,  B.  XXIV,  3991).  Behufs  Entfernung  des 
Terpinens  aus  einem  Gemisch  von  Terpeneu  eignet  sich  das  Beck- 
/na;m'sche  Chromsauregemisch ,  wodurch  Terpinen  schon  in  der  Kalte 
vollständig  zerstört  wird,  wahrend  Pinen,  Limonen,  Camphen,  Terpinolen, 
Cineol  und  Pinol  davon  unangegriffen  bleiben  (.4.  v.  Baeyer^  B.  XXVII, 
815  f.). 

Ueber  sog.  Terpilen  CjßHjg,  das  vermutlich  unreines  Terpinen 
oder  Dipenten  (Limonen)  ist,  vergl.  Lafont  und  Bouchardat  (C.  r. 
102,  51):  Bei  der  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  Eisessig-Chromsäure 
wurde  ein  1-Terpilen  isoliert  vom  Sdp.  174  — 178^  do  =  0-8672. 
(a)D  =  —  56'*;  dasselbe  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig 
auf  1-Terpentinöl  zu  entstehen  (C.  r.  102,  320;  A.  eh.  [6]  9,  522) 
und  zwar  ist  Sdp.  ca.   175^  do  =  0-861,  (a)D  =  —  62  •  25^ 

Ein  schwach  linksdrehendes  Terpilen  vom  Sdp.  175  — 180°  ent- 
stand auch  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Terpentinöl  (C.  r. 
113,  552);  —als  i-Terpilen  vom  Sdp.  175—178°  wird  Kautschin 
betrachtet  (C.  r.  102,  1555);  auch  bei  der  Einwirkung  von  Ameisen- 
säure auf  Terpentinöl  entsteht  ein  i-Terpilen  vom  Sdp.  175°,  daneben 
tritt  i-Diterpilen  Cg^IIgg  auf  (Bouchardat  und  Oliviero ^  Bl.  [3] 
IX,  366).  S.  auch  die  älteren  Angaben  über  Terpilen  von  Armstrong 
und  Tildcfh  (B.  XII,  1752):  dazu  Wallach  (A.  239,  34,  Anmerkung; 
s.  a.  A.  252,   134,  Anmerkung). 

i -Terpinolen:  A.  v.  Baeyer  (B.  XXVII,  449)  nimmt  für 
i-Terpinolen  als  sicher  nachgewiesen  die  folgende  Formel  an: 
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CH3 
I 

HgC  CH 

I  I 

il 
/\ 

CHg  CH3 

S.  345,  Für  das  aus  festem  Terpineol  durch  Einbringen  in  ko- 
chende Oxals&urelösung  gewonnene  i-Terpinolen  fand  A,  v.  Baeycr 
(1.  c.)  den  Sdp.  183 — 185°  (korr.)  an  der  Luft,  oder  75**  bei  14  mm. 
Wird  dasselbe  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  mit  2  At  Brom  ver- 
setzt, so  entsteht  das  feste,  in  schönen  Prismen  krystallisierende  Ter- 
pinolendibromid,  Q^^^fiv^  (Konstitution:  v,  Bacyer,  B.  XXVII, 
450): 

Fp.  69 — 70® ;  dieses  Dibroraid  liefert  mit  Eisessigbrom  Wasserstoff 
WdllacWs  Dipententribroraid  (Fp.  110)°,  welches  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  übergeht  in  Terpineolacetat  (A^<®^  —  Terpen- 
l-ol-acetat);  bei  weiterer  Bromierung  wandelt  sich  das  Dibromid  um  in 
das  TFaHacA'sche  Terpinolentetrabromid,  Fp.  117°  {A,  v,  Baeyer, 
B.  XXVII,  447). 

S,  346,     Z.  4  V.  u.  lies: 

«aus  dem  1-Menthol»  statt  «aus  dem  d-Menthol». 

S.  347,  Für  ein  aus  Menthol  durch  Erhitzen  mit  KHSO^  erhal- 
tenes Menth en  fanden  Sieker  und  Kreniers  (A.  14,  291):  Sdp. 
167—168°,  d2o  =  0-814;  (a)  ü  = -h  26  •  40°. 

Besitzt  einen  eigenen,  vom  Menthol  verschiedenen  Geruch ;  mit  Aethyl- 
nitrit  in  Eisessiglösung  zusammengebracht,  giebt  dieses  d-Mentlien  ein 

-Nitrosochlorid,  CjoHigNOCl:  Fp.  113°  ohne  Zersetzung  (1.  c. 
p.  292). 

Oxydationsprodukte  des  Menthens :  1)  Ketonalkokol  CiQH,gOg,  Sdp. 
103-5—107°  bei  13  mm,  2)  Glycol  CjJIgoOg,  Sdp.  129-5—131° 
bei  13  mm  {G,   Wagner,^  Kongress  in  Moskau,   1894).  — 

Ueber  das  Carvomenthen,  CjoHjg:  vgl.  Nachtrag  zu  Menthol. 

S,  349.     Z.  7  V.  u.  einzufügen : 

Wallach  (A.  276,  29ü). 
Vergl.  auch  die  Mentholformel  von  Hlasiivds  (B.  III,  544,  1870). 
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S.  S/jO.     Z.  2  V.  0.  lies: 

«Mentholnatrium»  statt  «MetholDatriam». 

Z.  3  Y.  0. : 

Das  amerikanische  Menthol  unterscheidet  sich  änsserlich  vom 
japanesischen  dadurch,  dass  dieses  in  kleinen  Prismen,  jenes  in  langen 
Nadeln  krystallisiert  (Lon^,  Zb.   1892,  11,  525). 

Für  die  Krystalle  fand  Long  (1.  c):  dao/^  =■  0  •  890,  Fp. 
=  42  •  3°,  Sdp.  212  •  5^  (korr.)  bei  742  mm;  für  das  geschmolzene 
Menthol:  d^^  .  g  =  0  •  8810,  und  bei  4G®  (a)D  =  — 49*86^ 

In  alkoholischer  Lösung  ist  bei  20^:  (a)D  =  48-247  -f  0-011108q 

4-  0-00001870q«; 

„    Benzollösung  „     „     „       (a)D  =  49  •  495  -f-  0  •  025634 q 

+  0-00008403  q»; 

„    Eisessiglösung  „     „     „       (a)D  =  47  •  711  -|- 0  •  006386q 

+  0- 00007142 q2 
{Long,  1.  c). 

Z.   8  V.  0.  einzuschalten  : 

« Daneben  entsteht  noch  Oxymenthylsäure  C ^^H ^ gOg  vom 
Sdp.   173—175^  bei  15  mm  {Arth,\,  c,  p.  440).> 

Menthylchlorid:  Bei  dem  durch  Salzsaureabspaltung  sich  voll- 
ziehenden Uebergang  in  Menthen  verbleibt  als  unangegriflfener  Anteil  ein 

1-Menthylchlorid,  Sdp.  209— 210^  (a) d  = -f- 33^  (-Ber- 
kenheim,  B.  XXV,  690). 

Das  inaktive  Menthylchlorid  scheint  auch  durch  direkte  Chlorie- 
rung aus  Menthonaphten  (s.  u.)  zu  entstehen,  das  hierbei  erhaltene  Chlorid 
CioHjgCl  hat  den  Sdp.  208—210°,  do/j,  =  0  •  9553  und  ist  inaktiv  {Ber- 
henhcim^  B.  XXV,  689).     Das  eben  erwähnte 

Menthonaphten,  Cjjlgo, 

bildet  sich  aus  1-Menthol  1)  bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  rotem  Phosphor  (Berkenheim,  B.  XXV,  688), 
sowie  2)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (To- 
lotschkoy  J.  r.  G.  XXIV,  249). 

Sdp.  169  — 170-5";  do/o  =  0-8067,di5/j.,=:  0-796.  Inaktiv  (JB.). 

Sdp.  168—169^  bei  760  mm;  du/^  =  0-8066.     (T.) 

8.352.  Für  Menthon  nimmt  Wallach  (A.  276,  296)  eben- 
falls die  Formel  la  an. 
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1-Menthon,  CjQHjgO: 

t  =  24",  d  =  0  •  8934,  (x)d  =  —  27  •  67«  {Bwjs.  Ph.  Ch.  XII, 
727). 

1-Menthonoxim,  Cj(jH,g-NOH  hat  nach  Wallach  (A.  277, 
157)  den  Fp.  59^  Sdp.  250— 25 1^ 

Iso-l-Menthonoxim,  C^^HigNOII: 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor pentachlorid  auf  das 
1-Menthonoxim  (Fp.  59°)  in  Chloroformlösung  (  fFaHacA,  A.  277,  156), 
am  bequemsten  beim  Lösen  des  I-Menthonoxims  in  mit  Eis  gckQblter 
konzentrierter  Schwefelsäure.      Wallach  (A.  278,  304). 

Fp.  119—1200,  Sdp.  295^  (A.  277,   157).     Linksdrehend: 

Alkohol,  p  =  24,  d  =  0  •  827 ;  {a)D  =z  —  52  •  25"  {Bitus,  A.  277, 157). 
t=21". 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bleibt  es  unverändert,  mit 
Salzsäure  liefert  es 

Iso-l-Menthonoxim-Chlorhydrat,  C,oHjgNOH- HCl: 

Fp.   91— 93^  (A.   277,    157). 

In  CßHg  gelöst,  giebt  das  Iso-1-Menthonoxim  dieselbe  Gefrier- 
punktserniedrigung  wie  Menthonoxim  {Wallach,  A.  278,  305). 

Wird  das  Iso-1-Menthonoxim  in  Chloroform  mit  1  Mol.  PCI.  ver- 
setzt,  nach  erfolgter  Umsetzung  bei  vermindertem  Druck  von  Chloroform 
und  Phosphoroxy Chlorid  befreit  und  der  Rückstund  weiter  auf  100^  er- 
wärmt ,  so  resultiert  eine  neue  zweisäurige  Base  C20H35CIX2 : 
Fp.  59—60®,  die  gut  krystallisierende  Salze  C2oH3-ClX2-2  HCl  und 
CjoHggClN^*  2  JH,  sowie  schwer  lösliche  Nitrate  und  Nitrite  liefert 
(Wallach,  A.  278,  306  f.);  die  Base  ist  stark  linksdrehend: 

Alkohol,  p  =  2  •  17,  d  =  0  •  7975 

t  =  20«.     (a)D  =  —  186  •  35"  (A.  278,  306). 

1-Menthonoxim  (Fp.  59«)  liefert  bei  andauerndem  Kochen  unter 
Wasserabspaltung  (Wallach,  A.  278,  310)  oder  bei  der  Behandlung 
mit  Phosphorpentoxyd  (Wallach,  A.  277,  158)  ein 

Menthonitril,  c^ii^^  •  CN : 

Dasselbe  entsteht  auch  aus  Iso-1- Menthonoxim  (Fp.  119 — 120'^) 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  nachheriger  Salzsäure- 
abspaltuug  (Wallach,  A.  278,  309).  Sdp.  225—226°;  dgo  =  0 '  8365, 
UD  ==  1  -44006,  bezw.  d^o  =  0  *  8355  und  nD  =  1  '44406;  links- 
drehend (Wallach,  A.  278,  310).    Beim  Kochen  dieses  Mentbonitrils 
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mit  Natriumalkobolat  entstellt  ein  mit  Menthoxim  isomeres  Sänre- 
amid  CgHj^CONHg,  Fp.  105 — 106®,  das  auch  aus  Menthonoxim  beim 
Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  250®  sich  zu  bilden  scheint 
{Wallach,  A.  278,  312).  Wird  dieses  Araid  mit  alkoholischem  Kali 
erwärmt,  so  erhält  man  die  zugehörige  Säure  CgHj^COOH  als  eine 
Flüssigkeit  (Wallach,  ib.). 

Bei  der  Reduktion  des  Menthonitrils  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natrium  erhält  man  zwei  Basen,  die  in  Form  ihrer  Oxalate 
trennbar  sind  (Wallach,  A.  277,   159;  278,  312): 

a)  Menthonylamin  oder  aliphatisches  Menthylamin,  Cj^Hj^NH^: 

Sdp.  207—208®;  dg„  =  0*8075,  nD=l-45;  sehr  schwach 
rechtsdrehend  (A.  278,  313).  Ihr  saures  Oxalat  ist  schwer 
löslich.  Chlorhydrat  und  Clilorplatinat  sind  kiystallinisch ;  dasOxamid 
(CO-Cioni9NH)2  schmilzt  bei  82—83"  (A.  278,  314).  Die  zweite 
neben  dem  Menthonylamin  entstehende  basische  Verbindung 

b)  Base  CjoUggNHg  ist  flüssig,  Sdp.  252— 255^  giebt  leichtlösliche 
Salze  (A.   278,   315). 

Aus  Menthonylaminoxalat  entsteht  durch  Natriumuitrit  ein  mit 
Menthol  isomerer  Alkohol  Cj^Hj^OH:  Sdp.  95  —  105®  bei  7  mm; 
dgo^  0-8315,  nD=  1-44809,  (a)  d  = -j-  2  •  008®.  Zeigt  alle 
Eigenschaften  eines  Fettalkohols  und  ähnelt  dem  Linalool,  dessen  Ge- 
ruch er  besitzt  (Wallach,  A.  278,  316).  Bei  der  Darstellung  des 
Alkohols  tritt  ein  Kohlenwasserstoff  CjoH,g  auf,  dessen  Sdp. 
153 — 156®  d,5==0-7545,  nD=  1*4345;  derselbe  ist  ein  dem 
Menthen  isomerer  Fettkohlenwasserstoff  (A.  278,  317). 

Der  obige  Alkohol  liefert  bei  der  Ox3'dation  mit  Chromsäure  einen 
öligen  Aldehyd  C,oHjj,0  von  intensivem  Apfelsinengeruch. 

Die  eben  zitierten  Verbindungen  zeigen  die  allergrösste  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Senimler'schen  Citronellal  C,QHjg0,  bezw.  dessen 
Derivaten,  trotz  alledem  sind  sie  jedoch  nicht  identisch  mit  den- 
selben (Wallach,  A.   278,  321). 

Als  wahrscheinlichste  Konstitutionsformeln  des  zitierten  Alko- 
hols und  Aldehyds  betrachtet  Wallach  (A.  278,  320  ff.)  die  fol- 
genden : 

(CH3)2CH— CHg— CH=CH— CH—CHg— CHgOH 

I  und 

CH3 

(Cll^g^-CH— CH2— CH=CH— CH— CHg— CHO. 

I 
CH3 
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Ueber  den  Mechanismas  der  Aofspaltang  der  Menthon- Molekel : 
Wallach  (A.  278,  320—324).  — 

Wird  Menth 011  ((a)D  =  -f"  6-5")  mit  Phosphorpentacfalorid  be- 
handelt, so  entsteht  das  Chlorid  Cj^H^^Cl: 

Sdp.  205—208®;  di5/,.-  =  0-970.  (a)D  =  ca.  +  62<>;  daneben 
tritt  noch  ein  Dichlorid  CjoHjgCi^  anf: 

Sdp.  150  —  155**  bei  60  mm;  du/„  =  1-0824  (Berkcnheim,  B. 
XXV,  694). 

S.  353,     Z.  14  V.  u. : 

Menthylamine :  Nachdem  zuerst  Andres  und  Andrceff, 
sowie  Negoivoro/f  (J.  r.  G.  XXIII,  26,  38,  443;  B.  XXV,  619)  das 
Rechts-  und  Links-Menthylamin  durch  Reduktion  der  entspre- 
chenden Menthonoxime  gewonnen,  hat  Wallach  diese  Amine  in  reiner 
Form  genau  studiert: 

das  Links-Menthylamin  wurde  dargestellt  durch  direkte  Re- 
duktion des  Links-Menthonoxims  in  absolutem  Alkohol  mittels  Natrium 
(Wallach  und  Kuthe,  B.  XXV,  3313;  A.  276,  300),  —  vielleicht 
ist  es  identisch  mit  der  aus  dem  festen  TraZ/arA'schen  Pulegonoxim 
durch  Reduktion  entstandenen  isomeren  Base  (A.  277,  161);  —  das 
Rechts-Menthylamin  dagegen  wurde  aus  Links-Menthon  durcli 
Umsetzung  mit  Ammoniumforniiat  erhülien  (Wallach,  B.  XXIV,  3992. 
XXV,   3313;  A.  276,  306). 

I-Menthylamin,   CjoHigNHg:  Sdp.  205®  (A.  276,   302): 

Ohne  Lösungsmittel :  t  =  7^  d  =r  0  •  860.     (a)  D  =  —  38  •  07® 
Alkohol:  c  =  11  -27.  (a)D  =  —  31  -90^' 

(Binz,  Ph.  Ch.  XII,  728). 

Chlorhydrat,  Ci^H^gNlIg  •  HCl:  Fp.  oberhalb  280«  (A.  276,  3021 

Wasser:  p  =  2-99,  d  =  1    001.     (a)D  ==  —  35  •  66<»1  .p.       ,     . 
t  =  19^  (M)d  =  —  68  •  05^^^*"*^'  '•  ^'^• 

Bromhydrat,  Ci.HjgNIIg-IIBr:  oberhalb  200" Bräunung (A.  276,  302.: 
Wasser:  p  =  2  •  9,  d  =  1  •  007.       (a)D  =  —  29  •  32M 


t  =  12".  (M)D  =  —  69-04<^ 


(BifUy  1.  cX 


Jodhydrat,  CjoHjgNHg- JH:  über  200^' Zersetzung  (Ph.  Ch.  XII,  728): 

Wasser :  p  =  2  •  79,  d  =  1  •  009.     (a)  d  ==  —  24  *  72°  \ 
t  =  12^  (MjD  =  —  69-77^ 


(Binz). 


i 
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Die  Salze  des  Links-MenthylaniiDs  sind  in  Aether  nicht  löslich, 
^Nährend  die  des  d-Menthylamins  sich  darin  lösen.  Die  Molekular- 
rotation aller  drei  Halogenwasserstoff-Salze  ist  nahezu  gleich: 
68-050— 69-04*^— 69- 77^  >Yie  es  nach  der  elektrolyt.  Dissoziations- 
theorie auch  zu  erwarten  war, 

1-Formylmenthylamin,  CioHjgNH  •  COH:  Fp.  102—103^ 

(A.   276,  303): 

Chloroform:  p  =  5  •  25,  d  =  1  *  457.     (a)D  =  —  83  •  78*^  (Bhijs^, 

t  =  6».  Ph.  eh.  XXII,  729). 

1-Acetylmenthylamin,  CjoHj^NH-COCHg:  Fp.  1450(A.  276,  304): 

Chloroform :  p  =  5  •  34,  d  =  1  •  4515.  (a) d  =  —  81  •  90^  (JBi«^,  1.  c). 

t=  10^ 

1-Propionylmenthylamin,  CioHjgNH- COCgH^:  Fp.  89^ 

(A.   276,  304); 

Chloroform :  p  =  5  •  09,  d  =  1  •  462.    (a)  D  =  —  76  •  53®  (Bin^.  1.  c). 

1  =  50. 

1-Butyrylmenthylamin,  Ci„Hj9XH  •  COCgH^:  Fp.  80"  (A.  276,304): 

Chloroform :  p=:4-47,  d=:l-  464.     (a)  D  =  —  72  •  10®  {Binz,  1.  c), 

t  =  4''. 

Sämmtliche  vier  acidox7lierten  Basen  wurden  ausserdem  noch  in 
verschiedenen  Lösungsmitteln  (Essigather,  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  Chloroform),  sowie  bei  verschiedenen  Konzentrationen  un- 
tersucht: dabei  ergab  sich,  «dass  die  Rotationen  von  den  Eonzentra- 
tionsschwankungen  in  hohem  Grade  unabhängig  sind ;  die  Lösungsmittel 
dagegen  wirken  verschieden,  aber  nicht  ohne  eine  gewisse  Regeimässig- 
keit>,  —  es  ist  die  spezifische  Drehung  in  Essigäther  ausnahmslos  ge- 
ringer als  in  Chloroform ;  in  Chloroform ,  Methyl-  und  Aethylalkohol 
dagegen  zeigt  sich  meist  dieselbe  Stärke  der  Rotation  {Binz,  Ph.  Ch. 
XII,  735). 

Weitere  Derivate  des  1-Menthylamins :  Wallach  und  Ktithe 
(A.  276,  305). 

d-Menthylamin,  CjoH^gNii^: 

«Das  freie  Rechts-Menthylamiu  war  vom  1-Menthylamin  weder  durch 
den  Siedepunkt,  noch  durch  sonstige  Eigenschaften  zu  unterscheiden. 
Um  so  verschiedener  verhalten  sich  die  nun  zu  beschreibenden  Derivate, 
welche  sich   namentlich   meistens  durch   grössere  Schwerlöslichkeit  und 
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höheren  Schmelzpunkt  von  den  1- Verbindungen  unterscheiden«  (Wallach 
und  Kuthe,  A.  276,  308). 

Ohne  Lösungsmittel:  t  =  6^  d  =  0  •  866.     (a)D  =  +  U"  71^ 
Alkohol:  c  =  12  •  70.  (a)D  =  +    8  '  22«. 

(Binz,  Ph.  Ch.  XII,  728). 
d-Chlorhydrat,  CjoHjgNHg  •  HCl :  Fp.  189^  (A.  276,  309): 


Wasser :  p  =  2  •  77,  d  =  1  •  002: 
t=:  15°. 


2.     (a)D  =  +  17-2401^. 
(M)d=:  +  32-940|^'"^- 


Bromhydrat,  CjoH,oNHa-IIBr:  Fp.  225®  (A.  276,  309): 


Wasser:  p  =  1-30,  d=  1-003.       (x)i)  =  +  13-83« 
t  =  U^  (M)D  =  +  32-56^ 


Binz. 


Jodhydrat,  Cjon^gNHg- HJ:  Fp.  270®  (A.  276,309): 


Bim. 


Wasser:  p  =  2  •  75,  d  =  1  -009.       (a)D  =:  +  11-790 
t  =  14-5".  (M)d  =  4-  33-28« 

Diese  drei  Salze  sind  auch  in  Aether  löslich:  Die  ätherischen 
Lösungen  zeigen  bei  gleicher  Konzentration  kaum  halb  so  grosse  Ro- 
tation wie  die  wassrigen  (Bitiz^  Ph.  Ch.  XII,  728). 

d-Formylmenthylamin,  Ci^Hj^NH-COH:  Fp.  117  -  5"  (A.  276,  309): 

Chloroform:  p  =  5  -  39,  d  =  1  •  458.     (a)D  =  4-  54  •  11^  (Binz\ 

t  =  4«. 

Acetylmenthylamin,  CjoHjgNH  •  COCH3:  Fp.   168—169*^ 

(A.   276,   310): 

Chloroform :  p  =  4  •  4,     d  =  1  •  468.     (x)  d  =  +  50  -  57"  (Binz). 

t  =  5^ 

Propionylmenthylarain,  C,oHjgNH- COC2H5:  Fp.l51o(A.276,310): 

Chloroform:  p  =  5  •  51,  d  =  1  -  453.     (a)i)  =  +  45  - 14*  {Biujr). 

t  =  8". 

Butyrylmenthylamin,  CioHjgNH  •  COC3H7:  Fp.  105— 106« 

(A.   276,  310): 

Chloroform  :  p  =  4  •  89,  d  =  1  •  457.     (a)  D  =  -f  40  •  59«  {Binz), 

t  =  6«. 

Beobachtungen  in   verschiedenen  Lösungsmitteln  und  bei  verschie- 
denen Konzentrationen   gaben   dasselbe  Bild,   wie   beim  l-Mentbylamin 
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zitiert  wurde.  In  beiden  MenthylaininderivateD  lässt  sich  für  CH^  kein 
konstantes  Inkrement  für  die  Rotation  erkennen. 

Weitere  Betrachtungen  über  die  optischen  Konstanten: 
Bw£f  (Ph.  Ch.  XII,  734  ff.). 

Weitere  Derivate:   Wallach  und  KutJie  (A.  276,  311  if.). 

Versuche,  die  d-  und  1-Menthylamine  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure oder  beim  Erhitzen  für  sich  auf  240 — 150"  in  einander  umzu- 
wandeln, blieben  resultatlos  {Wallach  und  Kuthe^  A.  276,  312). 

Ks  ist  nicht  möglich,  die  isomeren  d-  und  1-Derivate  durch 
Kombination  zu  neuen  inaktiven  Verbindungen  zu  vereinigen: 
die  dabei  entstandenen  Produkte  (Gemische)  lassen  sich  durch  Umkry- 
stallisieren  aus  Lösungsmitteln  trennen  ( Wallach  und  Kiithe^  B.  XXV, 
3314). 

Betrachtungen  Aber  die  hier  obwaltenden  Isomerieverhältnisse : 
Wallach  (A.  276,  296—300). 

Eine  mit  dem  Menthylamin  isomere  Base  ist  das 

i-Amido-(2)-hexahydrocymol,  CjQlIjgXIIg, 

welches  Wallach  (A.  277,  137)  durch  Reduktion  des  bei  105®  schmel- 
zenden Oxims  des  a-Ketohexahydrocymols  Cj^,II,gNOH  (s.d.) 
erhielt. 

Bei  der  Reduktion  des  aus  1-Menthonoxim  entstandenen  Nitrils 
CjqHj^N  (s.  0.)  entsteht  ebenfalls  eine  mit  Menthylamin  isomere 
Base,  vermutlich  ein  aliphatisches  Menthylamin  vom  Sdp. 
207—208"  (Wallach,  A.   277,   159;  278,   312). 

Neue,  stellungsisomere  Menthole: 
Unter  Zugrundelegung  des  Cymolskelettes  lassen  sich  folgende  s  i  e- 

ben  Oxyhexahydrocymole  konstruieren,  welche  A,  v,  Baeyer 
alle  «Menthole»  nennt: 

Primäre: 


7 

C 


Primäres  Carvomenthol  (7),  unbekannt, 


/C^  Primäres  Menthol  (9)  oder  (10),  unbekannt. 

^6      «^  Sekundäre: 


Cr>      sC  Carvomenthol  (2),  früher  Tetrahydrocarveol, 

v^4   /  Menthol  (3). 

Tertiäre: 
r 

/ ^\  Tertiäres  Carvomenthol  (1), 

C         C  Tertiäres  Menthol  (4), 

**         ^°  Tertiäres  Isomenthol  (8),  unbekannt. 
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Die  Nomenklatur  beruht  darauf,  dass  die  oberhalb  der  punktierten 
Linie  gelegene  Hälfte  als  Carvolseite,  die  unterhalb  als  Mentholseite 
bezeichnet  wird.     (.4.  v,  Baeyer,  B:  XXVI,  2268.) 

Von  diesen  sieben  Alkoholen  ist  das  Menthol  schon  abgehandelt 
worden.  Drei  andre  «Menthoie»  sind  inzwischen  von  A.  v,  Baeyer 
(bezw.   Wallach)  entdeckt  worden. 

Sekundäres  Carvomenthol,  Tetrahy drocarveol, 

Oxy-(2)-hexahydro-p-Cymol,  C j^H ,gOH  : 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Dihydrocarveolacetats  und  nachberiger 
Verseifung  (A,  v,  Baeyer^  B.  XXVI,  822),  oder  durch  Reduktion  des 
bei  131 — 133®  siedenden  Dihj'drocarvons  oder  Carveols  C^oII^gO  {Wal- 
lach, A.  277,  130).  Sdp.  218—220^  {Wallach,  A.  277,  130;  vergl. 
A,  V,  Baeyer,  B.  XXVI,  823,  2559).  d^^  =  0 "  904,  nD  =  1  •  4636 
(A.  277,  131).  Bei  sehr  starker  Abkühlung  wird  das  dickflüssige  Carvo- 
menthol  hart  und  spröde.  Wird  der  neue  Alkohol  mit  Kaliumbisulfit 
auf  200°  erhitzt,  so  resultiert  ein  Kohlenwasserstoff  Cj^H^g  vom  Sdp. 
175— 176<»  {Wallach,  A.  277,  132);  beim  Erhitzen  des  Tetrahydro- 
carveols  mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  er- 
hält man  das  entsprechende  B  r  o  m  i  d  als  ein  dünnflüssiges  Oel,  das  mit 
Chinolin  erhitzt,  den  Kohlenwasserstoff  Cj^Hg, 

Carvomenthen 

genannt,    liefert   {A,  v,  Baeyer,   B.  XXVI,  824);   dasselbe    hat  den 
Sdp.   175—176"  korr. 

Derselbe  Kohlenwasserstoff  (Carvomenthen)  entsteht  aus  frisch  be- 
reitetem Limonendijodhydrat  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig {Baeyer^  B.  XXVI,  825),  sowie  auf  gleichem  Wege  aus  Terpindijodid 
fDipentendijodhydrat  {A,  v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2564)  neben  Menthen, 
desgleichen  liefert  auch  das  tertiäre  Carvomenthol  dasselbe  Carvo- 
menthen {A,  V,  Baeyer,  B.  XXVI,  2270). 

Tetrahydrocarvon,  Tetrah ydrocarvol,  CjoHjgO: 

Entsteht  aus  dem  obigen  Tetrahydrocarveol  durch  Oxydation  mit 
Chrorasäuregemisch  {A.  v,  Baeyer,  B.  XXVI,  822;  Wallach,  A. 
277,  133). 

Sdp.  220— 221<>;  d2o  =  0-904,  nD=  1-45539  {Wallach, 
A.  277,  135). 

Sdp.  222— 223*^  korr.  und  bezogen  auf  den  Sdp.  228"  für  Carvol 
{A.  V.  Baeyer,  B.  XXVI).  Riecht  schwach  nach  Kümmel.  Naszierender 
Wasserstoff  regeneriert  leicht  den  Alkohol  Cj^H^gOH. 


Nachtrag  zu  Seite  353.  905 

Inaktiv,  sowie  die  nachstehenden  Derivate  (TFaZiacA,  A.  277, 
135).  Vielleicht  sind  die  v.  Baeycr^schen  Produkte  (wegen  des  als 
Ausgangsmaterial  dienenden  R e c h t s - Dihydrocarveols)  aktive  Isomere 
(Wallach,  A.  277,   141). 

Tetrahydrocarvoxim,  Cj^H^gNOH: 

Bildet  sich  aus  Tetrahydrocarvon  und  Ilydroxylamin  (A.  v.  Baeyer, 
13.  XXVI,  823;    Wallach,  A.   277,  134). 

Fp.  105^  {Wallach),  99—101^  {A.  v.  Baeycr,  1.  c;  cf.  B.  XXVI, 
2559). 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  rückwärts 
das  unveränderte  Keton  {Wallach,  A.  277,  135);  mit  Phosphorsäure- 
auhydrid  geht  es  in  ein  Nitril  über  {Wallach,  A.  277,   159). 

Setzt  man  zu  der  Chloroformlösung  des  normalen  Tetrahydrocarv- 
oxims  (Fp.  105")  eine  Molekel  Phosphorpentachlorid,  so  tritt  Umlagcrung 
in  ein  isomeres  Oxim  ein  {Wallach,  A.  277,   136): 

a-Isoxim,  CjQlIjgKOH, 

Fp.  51 — 52";  bei  kurzem  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  es  in  Lösung,  ohne  das  Keton  zu  regenerieren ;  wird  dieses  neue  Oxim 
über  seinen  Schmelzpunkt,  auf  100 — 110°,  erhitzt,  so  lagert  es  sich  in 
ein  neues  Oxim  um: 

ß-Isoxim,  CioIIjgNOH, 

Fp.  104".  Dasselbe  hat  eine  geringere  Löslichkeit  und  ein  viel 
grösseres  Krystallisationsvermögen  als  die  beiden  vorbeschriebenen  Oxime 
und  ist  beständig  gegenüber  hdsser  verdünnter  Schwefelsäure  {Wal- 
lach, A.  277,   137). 

i-Tetrahydrocarvylamin,    i- Amidohexahydrocymol ,  C jqH jgNHg : 

Das  bei  105"  schmelzende  normale  Oxim  C,QH,gNOH  liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  diese  neue,  mit  Mentliylamin 
isomere  Base  {Wallach,  A.  277,  138):  Sdp.  211—212»;  äusserlich 
von  Menthylamin  nicht  zu  unterscheiden.     Derivate  dieser  Base : 

Chlorhydrat,  CjoHjgNHg  •  HCl :  Unlöslich  in  Aether,  Fp. 
001 ooo®. 

Formylverbindung,  CjoHj^NH  •  COH:  Fp:   61—62"; 

Acetylverbindung,  CjoHigNII- COCH3:  Fp.   124—1250. 

Weitere  Derivate  und  Betrachtungen:  Wallach  (A.  277, 
139  ff.). 
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Konstitution: 

H         CHj 

II         CHj 

CH3 

\c/ 

\c/' 

,c 

H,C         C  '^  OH 

/    \ 

/  -. 

H2C         CO 

HgC         CH 

1     I     1 

1    la    1 

n  1 

HgC          CHg 

H,C         CHg 

H^C         CH, 

\c/ 

\c/   " 

/^\ 

/^\ 

H         C3H, 

H         C3H7 

H         CgH, 

r.  Tetraliydrocarveol:  ^.  f.  Baeyer  (B.  XXVI,  824); 
Wallach  (A.  277,  103). 

la:  Tetrahydrocar  von :  A,  v,  Baeyer  (B.  XXVI,  824); 
Wallach  (A.  277,   106). 

II:  Carvomenthen:  A,  t\  Baeyer  (B.  XXVI,  825;  2269, 
Daselbst  auch  Verbildlichung  des  Mechanismus  der  durch  Halogen- 
wasserstoffaddition und  nachlierige  Abspaltung  sich  vollziehenden  Ha- 
logenwanderung). — 

Tertiäre  M enthole:  Sie  unterscheiden  sicli  von  den  beideo 
vorbeschriebenen  sekundären  (Menthol  und  Carvomentiiol)  dadurch, 

1)  dass  ein  tertiäres  Menthol  durch  Eisessig-Jodwasserstoff 
(-Bromwasserstoff)  sofort  in  das  Jodid  (Bromid)  verwandelt  wird,  welches 
auf  Wasserzusatz  sich  als  untersinkendes  Gel  abscheidet,  —  ein  sekun- 
däres bleibt  unverändert  und  schwimmt  auf  dem  Wasser:  das  sekun- 
däre giebt  mit  der  BecJcmann' sehen  Mischung  ein  Keton,  das  tertiäre 
nicht ; 

2)  das  sekundäre  und  tertiäre  Menthol  liefert  Menthen  vom 
Sdp.  167*5®,  das  sekundäre  und  tertiäre  Carvomenthol  dagegen 
Carvomenthen  vom  Sdp.   174 -50  (.4.  v,  Baeyer,  B.  XXVI,  2270). 

Tertiäres  Menthol,  Ci^Hj^OH: 

Menthen  wird  unter  Eiskühlung  mit  einer  Eisessiglösung  von  Jod- 
oder Bromwasserstoff  im  Ueberschuss  behandelt;  die  gereinigte  und  getrock- 
nete Halogenverbindung  wird  darauf  in  Eisessiglösung  mit  essigsaurem  Silber 
umgesetzt:  das  entstandene  Acetat,  durch  fraktionierte  Destillation  im 
Vacuum  vom  Menthen  getrennt,  liefert  nach  dem  Verseifen  den  Alkohol : 

Sdp.  97—101"  bei  20  mm  {A.  v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2270). 

Dasselbe  tertiäre  Menthol  entsteht  aus  dem  Methyläther  des  kry- 
stallierten  Terpineols   durcii  üeberfülirung   in   das  Jodhydrat   und   Re- 
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duktioü  des  letzteren  mit  Zinkstaab  und  Eisessig:  der  so  erhaltene 
Mentholmetbyläther  gleicht  dem  Terpineolmetbyläther  völlig,  riecht 
ebenfalls  ganz  schwach  nach  Cymol  und  besitzt  den  Sdp.  ca.  210^,  — 
beide  Substanzen  unterscheiden  sich  aber  im  Verhalten  zu  Kaliumper- 
manganat ;  der  Aether  wird  durch  Eisessig-Bromwasserstoff  sofort  in  ein 
in  Wasser  untersinkendes  Oel  —  Menthylbromid  —  verwandelt, 
aus  welchem  durch  Destillation  mit  Chiuolin  Menthen  (Sdp.  lf)7'5®) 
regeneriert  wurde  (A.  v,  Baeyer^  B.  XXVI,  2561). 

Tertiäres  Menthylamin,  C,oH,gNHg: 

Das  aus  Menthen  dargestellte  tertiäre  Bromid  oder  Jodid  wird  mit 
Silbercyanat  umgesetzt  und  das  entstandene  Oel  mit  Aetzkali  verseift 
(.4.  V,  Baeyer,  B.  XXVI,  2270).     Das 

Chlor hydrat  dieser  Base  hat  Fp.  ca.  205",  ihr 

Chloroplatinat  zersetzt  sich  bei  235*^,  ihr  in  Blättern  kry- 
stallisierender 

Phenylsulfoharnstoff  schmilzt  bei  118 — 119^,  die 

Benzoylverbindung  (Nadeln)  schmilzt  bei  154 '5^  {A, 
V.  Baeyer,  B.  XX VL  2271. 

Tertiäres  Carvomenthol,  CjoHjgOH: 

Carvomenthenjiefert  bei  der  gleichen  Behandlung,  wie  oben  zur 
Darstellung  des  tertiären  Menthols  beschrieben ,  einen  Alkohol  von 
schwachem  Geruch: 

Sdp.  96 — 100®  bei  17  mm,  der  sich  ebenso  wie  Menthol  verhält, 
aber  bei  der  Destillation  des  Bromids  mit  Chinolin  Carvomenthen 
vom  Sdp.  174 -5®  liefert  {A,  v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2270). 

Tertiäres  Carvomenthylamin,  Cj.jHjgNHg: 

Carvomenthen  lieferte  unter  den  gleichen  Umständen,  wie  beim 
tertiären  Menthylamin  dargelegt,  eine  Base,  deren 

Chlor  hydrat  beim  Verdunsten  des  Acthers  als  allmählig  kry- 
stallisierender  Syrup  verbleibt,  das 

Chloroplatinat  bildet  Warzen,  der 

Phenylsulfoharnstoff  (Prismen)  schmilzt  bei  128°,  die 

Benzoylverbindung  (grosse  Nadeln)  hat  den  Schmelzpunkt  110". 

(.4.  V.  Bueyer,  B.  XXVI,  2271.) 
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Ueber  ein  flüssiges  Isomeres  des  Menthols  aus  Terpin- 
hydrat  und  Jodwasserstoff:  Berkenheim  (fnauguraldissert.  Göttingen 
1892,  p.  18;  B.  XXV,  698):  Sdp.  212— 214' 5^  do/o  =  0-9151, 
di5/i5  =  0  •  9063  ;  inaktiv.   — 

S.  354.  Die  Terpinformel  I  (im  Text  befindet  sich  ein  irrtümlich 
gesetztes  asymmetrisches  C-atom)  bezw.  la  wird  auch  von  Bouveault 
Bl.  [3]  VH,  536),  A.  V,  Baeyer  (B.  XXVI,  2564),  sowie  Bredt 
(B.  XXVI,  3057)  angenommen.  — 

Für  das  bisher  nur  in  einer  Form  bekannte  T e r p i n  hat  neuer- 
dings A.  V,  Baeyer  (B.  XXVI,  2865  ff.)  die  Existenz  der  Cis-trans- 
Isomerie  nachgewiesen: 

I.  Das  von  A.  v.  Baeyer  entdeckte  neue  Cis-Dipenten- 
dihy drobromid  (s.  o.)  vom  Fp.  39"  wird  in  Eisessiglösung  und 
unter  Eiskühlung  allmäiilig  mit  einem  Ueberschuss  von  Silberacetat  ver- 
setzt, —  beim  Verseifen  des  entstandeneu  Acetylproduktes  mit  alkoho- 
lischem Koli  scheidet  sich  das  bekannte,  alte  Terpinhydrat  vom 
Fp.  117'5"  aus:  Dasselbe  entspricht  somit  der  Cis-Form 
(B.  XXVI,  2865). 

II.  Das  alte,  bei  64"  schmelzende  Trans-Dipentendihydro- 
bromid  lieferte  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Silberacetat  ein 
neues  Trans-Terpin:  Fp.  156 — 158°,  krystallisiert  wasserfrei, 
Sdp.  263 — 265°.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
hält sich  das  neue  Trans-Terpin  genau  wie  das  Cis-Terpin:  hier  wie 
dort  entsteht  Terpineol ;  mit  Essigbromwasserstoff  'liefert  das  Trans- 
Terpin  ausschliesslich  das  bei  64°  schmelzende  Trans- Dihy drobromid 
(v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2866). 

Konstitution  {A.  v.  Baeyer,  B.  XXVI,  2867): 


HO           CHg 

HO      CHj 

H2C          CHa 

HgC          CHg 

HgC          CHg 

1 
HgC          CHg 

OH      CjH, 

C3H7   OH 

I:  Cis-Terpin,  Fp.  117^    II:  Trans-Terpin,  Fp.  156—1580. 

Ueber  den  Mechanismus  der  geometrischen  Umwandlung  bei  Ein- 
wirkung von  Halogenwasserstoffsäure  auf  Terpin :  A.v.  Baeyer,  B.  XXVI, 
2866;  vergl.   Wallach,  B.  XXVI,  3072.  — 
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Z.  21  V.  u. : 

Nach  €  Salpetersäure«  ist  eiozaschalten :  «sowie  mit  Essig-  und 
Ameisensaure  (Bl.  [3]  IX,  367)».  — 

S.  355.  A.  Das  flüssige  gewöhnliche  Terpineol  (Schimmel 
(£•  Co.)  besitzt  nach  A.  v.  liaeyer's  Untersuchungen  (B.  XXVI,  2564 ; 
XXVII,  446)  die  folgende  Formel: 

I 
,C;;-OH 

HgC         ^H« 

I     I 

H.C         CH 

I 
CH 

/\ 

CHg      CHg 

B.  Ein  festes  i-Terpineol  (terpil6uol  inactif)  erhielten  zuerst 
BoHchardat  und  Lafont  (A.  eh.  [6]  9,  516;  C.  r.  102,  1555,  1886) 
bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Dipenten;  der  Körper  schmolz 
bei  25®  und  hat  bei  10  mm  den  Sdp.  114— IIB'».  Dasselbe  oder 
isomorphe  feste,  krystallinische  i-Terpineol  erhielten  darauf  Bouchardat 
und  Yoiry  (C.  r.  104,  997)  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Terpin  scheinbar  in  reinerer  Form,  der  Körper  schmolz  bei  30 — 32", 
sein  Sdp.  war  218®,  d^zz  0*952  (überschmolzen).  Nach  Wallach 
(A.  275,  104)  liegt  der  Schmelzpunkt  der  ganz  reinen  Substanz  bei  35®. 

Wallach  (A.  277,  144),  sowie  A.  v.  Bacyer  (B.  XXVI,  2559) 
stellten  als  wahrscheinlicliste  Formel  des  festen  Terpineols,  die  dem 
vielseitigen  chemischen  Verhalten  dieses  Körpers  vollkommen  entspricht, 
die  folgende  auf: 

CH3 
I 

IlgC  CH 

I  I 

HgC  CHg 

C3H7   OH 
Der  Methyläther   dieses   krystallisierten  Terpineols    siedet 
bei  212"  {A.  V.  Baeyer,  B.  XXVI,  2560;  cf.  p.  826).     Dieser  Aether 
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geht  bei  der  Redaktion  über  in  den  Metbyiather  des  tertiären  Men- 
thols (s.  0.). 

Mit  Carbanil  vereinigt  sich  das  obige  Terpineol  zu  demselben 
Phenylurethan,  wie  das  gewöhnliche,  flüssige  i-Terpineol : 

.NHCßHg 
Terpenyl-phenyl-urethan,  CO^  : 

OCioH,7 

Fp.  113"  {Wallach,  A.  275,   104;  A.  230,  268.). 

Mit  Kaliumbisulfat  liefert  dieses  neue  Terpineol,  auf  180  —  190^ 
erhitzt,  D  i  p  e  n  t  e  n  ;  Pbosphorsäure  und  verd.  Schwefelsäure  giebt  neben 
wenig  Dipenten,  Terpinen  und  Cineol,  Phosphorsäure  ausserdem  noch 
wenig  Terpinolen;  letzteres  entsteht  recht  reichhcli  beim  Erhitzen  mit 
Oxalsäure  {Wallach,  A.  275,  108).  Wird  Terpineol  mit  Kaliumper- 
manganat oxydiert,    so  entsteht  {Wallach,  A.  275,  152;    277,   110) 

Trioxy-hexahydroeymol,  CjoHg^Og  :=  C,qH, 7(011)3: 

Fp.   121— 122^  Sdp.  oberhalb  300"  (A.   275,    152). 

Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Cymol  (A.  277, 
111),  daneben  noch  ein  Körper  C^oH^gO,  Sdp.  231—233"  (?Dihydro- 
carvon  oder  Carveol,   Wallach,  A.  277,   122  ff.). 

Krystallisiertes  Terpineol  nimmt  in  Eisessiglösung  1  Mol.  Brom 
auf  (A.  230,  266)  unter  Bildung  von 

Terpineolbromid,  CjoHigOBr^  (A.  277,   114),  ölig;  — 
dieses  Bromid  liefert  mit  feuchtem  Silberoxyd 

i-Pinolhydrat,  O^^YL^^O^,  Fp.  13l",  während  es  mit  Natrium- 
alkoholat  behandelt,  freies 

i-Pinol  vom  Sdp.  183—185",  dgo  =  9*9455  regeneriert  ( Tla?- 
lach,  A.  277,   115). 

Wird  das  ölige  Terpineoldibromid  CjoHjgOBrg  mit  Eisessig-Brom - 
Wasserstoff  versetzt,  so  entsteht  ein  öliges  Tribromid,  das  mit 
2  Atomen  Brom  ein  festes  Tetrabromid  vom  Fp.  124"  liefert, 
letzteres  wurde  als  identisch  befunden  mit  dem  Dipententetrabromid 
{A.  V.  Baeyer,  B.  XXYII,  440). 

Bei  der  Oxydation  des  Trioxyhexahydrocymols ,  CjQHgoOj,  mit 
Chromstiure  entsteht  eine  Substanz  CjoII^gOg  {Wallach,  A.  275,  153) 
vom  Fp.  62—63",  welche  ihrerseits  von  alkoholischer  Permangana t- 
lösung  oxydiert  wird  zu 
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Terpenylsaure,  CyHjgO^  +  HgO: 

Der  Fp.  des  Hydrats  ist  57",  die  wasserfreie  Saure  schmilzt  bei 
90"  (A.  277,  119).  [S.  auch  0.  p.  369:  Betreffs  der  Konstitution 
dieser  Saure  ist  Schryver  (Soc.  63,  1327;  Gh.  N.  68,  135)  zu  dem 
gleichen  Resultat  gekommen  wie   Wallach  (A.  259,  322)]. 

Terpineol  addiert  Nitrosochlorid  unter  Bildung  von 

C^oHißO-NOCl; 

das  Nitrosochlorid  setzt  sich  leicht  um  mit  Aminen,  es  entstehen 
so  z.  B. : 

Terpineol-Nitrol-Piperidid,  CioHi7(OH)NO 'NCgHio: 
Fp.   159—160"  (A.  277,  121),  sowie 

Terpineol-Nitrol-Anilid,  C,oH,7(OH)NO -NHCeHg: 
Fp.   155—156"  (A.  277,   122).  — 

Optisch  aktive  feste  Terpineole  sind  ebenfalls  erhalten 
worden. 

I-Terpineol,  fest: 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Links-Terpentinöl 
(BoHchardat  uud  Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  527):  Sdp.  218—223",  Fp.  25"; 
do  =  0  •  961,  di5  =  0  •  950  (aberschmolzen),  (a)r3  =  —  64  •  3^ 

Derselbe  Körper  entsteht  in  reinerer  Form  bei  der  Einwirkung 
von  krystallinischer  Ameisensäure  auf  1- Terpentinöl  in  der  Kalte  {La- 
fmit^  A.  eh.  [6]  15,  186),  oder  bei  mehrjährigem  Stehenlassen  von 
l-Terpentinöl  mit  wässriger  Essigsäure  (Bouchardat  und  Oliviero^ 
C.  r.   116,  258). 

Sdp.  132»  bei  50  mm,  bezw.  220^  an  der  Luft,  Fp.  32";  do  = 
0-9533  (überschmolzen),  (a)i)  =  —  80"  des  flüssigen,  (a)D  =  — 
92-32"  des  in  Alkohol  gelösten  Körpers  {Lafont,  A.  eh.  [6]  15, 
186,  204). 

Fp.  33°;  (a)D  =  —  80"  (Bouchardat  und  Oliviero,  C.  r.  116, 

258). 

Der  Körper  vom  Fp.  33",  Sdp.  218"  und  (a)D  =  —  86038'  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Links-Terpentinöl 
bei  Temperaturen  zwischen  100 — 200"  (Bouchardat  und  Lafont  y  A. 
eh.   [6]   16,   247). 
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912  Nachtrag  zu  Seite  355. 

Natürlich  vorkoramend  ist  das  1-Terpineol  (Fp.  30^  Sdp.  218% 
(a)D  =  —  2"10')  in  der  Niaouli- Essenz  gefunden  worden  (Bertrand, 
(B'L  [3]  IX,  436;  C.  r.  116,   1072). 

d  -Terpineol,  fest: 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  krystalHsierter  Essigsäure  auf 
Citren  bei  100"  {Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  155),  sowie  bei  der  Be- 
handlung des  Rechts-Pinens  1)  mit  krystalHsierter  Essigsäure  in  der 
Kälte  (Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  162),  2)  mit  krystalHsierter  Ameisen- 
säure bei   100^^  {Lafont,  A.  eh.  [6]   15,   199). 

Krystallinisch,  Sdp.  126—128"  bei  40  mm,  120'^  bei  30  mm, 
1300  bei  50  mm. 

Fp.  32'\  Im  tiberschmolzenen  Zustande  ist  (a)D  = -I- 19^5'; 
für  das  aus  Citren  gewonnene  d-Teipineol  ist  die  spez.  Drehung  in 
Alkohol:  (a)r)  =  +  85*'32'  (Lafont,  A.  eh.  [6]   15,  204). 

Ueber  die  Einwirkung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Essigsäure- 
anhydrid, Phtalsäureanhydrid  auf  die  Terpineole,  sowie  über  das  Ver- 
halten der  letzteren  gegen  Wärme  und  Wasser:  Lafont  (A.  eh.  [6]  15, 
205—223). 

C.  Ein  drittes  Terpineol,  A^<^>  —  Terpen-1-ol,  hat  A.  t\ 
Baeyer  (B.  XXVIl,  ^44)  entdeckt:  WallacK^c\\es  Dipententribromid 
(Fp.  110°)  wird  in  Eisessig  unter  guter  Kühlung  mit  Zinkstaub  redu- 
ziert, es  entsteht  dabei  ein  Acetylester  (derselbe  bildet  sich  auch 
bei  der  Darstellung  des  gew.  Terpineols  nach  Wallach-,  Erhitzen  des 
Terpins  mit  Oxalsäure  oder  Phosphorsäure  und  Umwandlung  des  rohen 
Terpineolgemisches  in  das  Acetat;  A.  v.  Baeyer,  B.  XXVII,  815). 
Der  Acetylester  destilliert  bei  17  mm  zwischen  110 — 112^  und 
geht  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  über  in  das  neue 

Terpineol  vom  Fp.  60—70''  (B.  XXVII,  745,  815);  dasselbe 
stellt  dicke  Prismen  dar  und  besitzt  denselben  Geruch  nach  Ledum 
palustre  wie  das  feste  Terpineol  B.  Mit  Brom  giebt  das  neue  Terpineol 
ein  Dibromid  Cj^jH^^BrgOII  vom  Fp.  114 — 115",  welches  mit  Eis- 
essig-Bromwasserstoff wiederum  das  Wallach\chQ  Tribromid  (Fp.  110*'), 
von  dem  ausgegangen  wurde,  zurückbildet.  Das  erwähnte  T erpin eo  1- 
acetat  wird  durch  Bromwasserstoff  in  Dipeiitendihydrobromid  (Fp.  64*^) 
übergeführt,  analog  verhält  sich  auch  das  freie  Terpineol.  Das  Ter- 
pineolacetat  wird  leicht  bromiert,  indem  sich  das  Dibromid  des- 
selben bildet: 

CioHi-Br^O-COCIIg,  Fp.  103'\ 

dieser  Körper  Hefert  mit  Bromwasserstoff  ebenfalls  WdllacVs  Dipenten- 
tribromid. 
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Konslitation    des   neuen  Terpineols   (A^W  —  Terpen-1-ol),   seines 
Dibromides  und  des  Wallach' sehen  Tribromides  (A.  v,  Baeyer,  B.  XXVII, 

445): 
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CII 
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CBr 
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CIL 
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CBr 
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CBr 

I 
CBr  CBr 

/\  /\ 

3        —3  CH3        CUg  CH3       CU3 

^4(8)  _  Terpen- 1  -ol  Dibromid  WallacNs  Tribromid 

(Fp.  69—70").  (Fp.  114— 11 5°).  (Fp.  110^). 

Das  A^^^^  —  Terpenolacetat  liefert  mit  Natriumnitrit  in  alkoholischer 
Salzsäure  ein  Nitr osochlor id,  das  in  himmelblauen,  atlasglän- 
zenden Blättern  vom  Fp.  82''  erhalten  wird  (B.  XXVII,  446);  beim 
Krhitzen  de>s  Acetats  mit  Cbinolin  entstand  Terpinolen  (s.  d.),  das  an 
dem  bei  69 — 70°  schmelzenden  Dibromid,  sowie  dem  Tetrabromid 
(Fp,  118°)  erkannt  wurde. 

5.  356,  In  der  Formel  II  (Cineolsfture)  sind  die  beiden  COOH- 
Gruppen  irrtümlich  unter  einander  gebunden.  — 

Da  das  Cineol  in  der  Kälte  fast  ausschliesslich  das  Cis-Di- 
penten-Dihydrobromid  (s.  d.)  liefert,  so  ist  anzunehmen,  dass  das 
Cineol  selbst  auch  eine  Cis- Verbindung  und  daher  ein  Anhy- 
drid des  längst  bekannten  Cis-Terpinsist  {A.  v,  Baeyer,  B.  XXVI, 
2866):  I  wäre  dann  die  Formel  dieses  bekannten  Cineols  als  einer 
Cis-Verbindung,  während  II  die  des  noch  unbekannten  Trans- 
Cineols  vorstellen  würde  (A.  v,  Baeyer,  B.  XXVI,  2867: 
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III  und  IV  sind  die  Formeln  des  Cineols,  bezw.  der  Cineolsäare 
nach  Collie  (B.  XXV,  1117). 

S.  358.  Weitere  Borneolforraeln :  BouveauU  (Bi.  [3]  VII,  535), 
Kachler  (A.  164,  92);  Ulasiivetz  (B.  III,  544). 

S.  359.  Die  Isocamphole //aZJer's  sind  identisch  mit  den 
sogen.  Isoborneoleu,  welche  entstehen  bei  der  Einwirkung  eines 
Gemisches  von  Essigsäure  und  einer  Mineralsäure  sowohl  auf  Camphen 
(Bertram  und  Walbaum j  J.  pr.  [2]  49,1  ff.,  Bouchardat  und  Lafoni, 
C.  r.  118,  248),  als  auch  auf  T ereben then  (Bouchardat  und  Lafont^ 
1.  c).  Das  Isobor neol  unterscheidet  sich  von  dem  Borneol  durch  sein 
ausserordentlich  grosses  Sublimationsvermögen  und  durch  die  krümelige  oder 
federartige  Form  seiner  Krystalle,  während  das  gewöhnliche  Borneol  in 
charakteristischen  Blättchen  sich  ausscheidet.  Folgende  Tabelle  illustriert 
das  Verhalten  beider  Körper  (Bertram  und  Waibaum,  J.  pr.  [2]  49,  1 1): 


Iso borneol: 

Borneol : 

Krystaliform: 

Fp. : 

Sdp.: 
Löslicbkoit  in  C^H^  bei  20» 

liexagonal 

Doppcl brccbung  -f- 

212*^  (im  zugescbmulz. 

Köhrchen) 

unbestimmbar 
1:  1-5-2 

Hcxagonal 

Doppelbrechung  — 
203— 204« 

212« 
1 :  4—4-5 

„            „   Petroläther  „ 

1  :2*5 

1:6 

Phenylurethan 

Chloral  Verbindung 
CCls-COH-OHC.olI.y 

Fp.  138-139« 
flüssig 

Regene- 
rieren mit 
alkobol. 
Kali 

Fp.  138  — 139<» 
Fp.  55-560 

Regene- 
rieren mit 
alkobol. 
Kali 

B  r  0  m  a  1  Verbindung 
CBrj  •  COn  •  OHC,oH„ 

Fp.  71-720 

Isoborn col 

Fp.  98-99'» 

Borne4>l 

Formiat  C,uH„0-OClI 

Sdp«  100«  bei  14  mm 

Sdp.  98—990  bei  15  mm, 
d,5  =  l'017 

Acetat  C,oH,.0  OCCHj 

ßdp.  107*  bei   13  mm 

1 

Fp  29«;  Sdp.  106-107« 
bei   15  mm,  d,j  =  0*991 

MetbylenUtbor 

CUa~cCVI,,0;, 

Fp.  16 

70 

Fp.  16 

70 

Verbalton  gegen  ZnCls  oder  :  1  bildet  Camphen: 

II^SO^  ;  1  Sdp.  159  — 160»  Fp.  50»    / 


„  „      MaSO^  und  ;  Ibildet  Isobor nylathyl- 

Aethylalkobol .  j  äther:  Sdp.  203  —  2040    | ) 

jy  „       IiaS04  und    ]  bildet  Isobornylmcthyl-    1 1  , ,  ., 

Methylalkohol    |  iUher:  Sdp.  192o  1 1  öiciDt 

rOxydationsprodukt 


'  bleibt  unverändert 

'  bleibt  unverändert 

unvcrilndcrt 


(Campher) 

lOxim  desselben 

Reduktionsprodukt  des 
Camphers  mit  Is'a 


Fp.  1770,  Sdp.  207  — 208« 
Fp.  118-1190 

llauptsächLich  Borneol 


Fp.  1770,  Sdp.  207— 208'» 
Fp.  118—1190 

Hauptsächlich  Borneol 
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Wie  aus  den  Augaben  der  Tabelle  zu  ersehen  ist,  zeigen  Borneol 
und  Isoborneol  besonders  charakteristische  Unterschiede  gegenüber  wasser- 
entziehenden Mitteln :  in  Benzollösung  mit  Chlorzink  zum  Sieden  erhitzt 
oder  mit  verdünnter  Schwefels&ure  gekocht,  giebt  das  Isoborneol  Cam- 
phen,  >Yährend  Borneol  unverändert  bleibt,  dagegen  liefern  beide  bei 
der  Oxydation  mit  Chrorasäure-Eisessig  denselben  gewöhnlichen 
d-Carapher. 

S.  361.     Für  Bornylamin  «CjoHj^NHg»  statt  «CjoHi^NHa». 

d-Bornylacetat,  Cj^H^O  •  OCCHg,  dargestellt  durch  Einwirk- 
ung von  Essigsäure  (bezw.  -Anhydrid)  auf  d-Borneol,  welches  durch 
Reduktion  des  gewöhnlichen  Camphers  erhalten  worden  war  und  den 
Fp.  206—207»  zeigte,  besitzt  den  Fp.  29»,  Sdp.  106—107»  bei  15  mm, 
d,5  =  0-991  {Bertram  und   Walbaum,  Arch.  d.  Pharm.  231,  290). 

Recbtsdrehend. 

Beim  Verseifen  desselben  mit  alkoholischem  Kali  wird  reines  Bor- 
neol vom  Fp.  203 — 204»  und  Sdp.  212»  gewonnen  {Bertram  und  Wal- 
bäum,  1.  c). 

Mit  der  Grösse  der  Molekel  nimmt  die  Intensität  der  optischen 
Drehung  und  des  Geruchs  ab. 

Formiat:      Sdp.  90»  bei  10mm;  dj5=  1  •013,(a)D  =  4- SO-e** 

Propionat:  Sdp.  109— 110^ bei  10mm;  dj3  =  0 '979,(01)0  =  + 24*5^ 

Batyrat:       Sdp.  120  — 121»beil0mra;  d,5  =  0- 966,(a)D  =  +  22-8» 

Valerianat:Sdp.l28— 130^beilOmm;dj.  =  0'956,(a)D  =  +  20'9^ 

{Bertram  und  Walbaum,  Arch.  d.  Pharm.  231,  290  ff. ;  Zb.  1893  II,  85). 


S.  363. 


d-Bromalbornylate,  CBro'CH 


.OH 
\0C,,H,, 


{Minguin,  C.  r.  116,  889): 


Derivate  der  gewöhnl.  Borneole: 


Fp.: 


(a)D: 


Bromal-Bornylat  des  a-Camphols 
„      Bornylat  des  a-Camphols 
Racemisches  Bornylat  aa 


ij 


105—109» 

105—109» 

79—82» 


+  52-4» 

—  52-4» 

0 

58» 
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Die  Bromalderivate  der  I  s  o  c  a  m  p  h  o  I  e  (Isoborneole)  koDuten  vou 
Minguin  nicht  krystallinisch  oder  in  reinem  Zustande  erhalten  werden ; 
vergl.  dagegen  die  Angaben  von  Bertram  und  Walbaum  und  Tabelle 
auf  vorhergehender  Seite. 

1  -  B  0  r  n  e  0 1  kommt  auch  im  Citronell-Oel  {Schimmel  &  Cie.^  1 894)^ 
sowie  im  Kessoöl  vor  {Bertram  und  Gildemeister  ^  Arch.  d.  Pharm. 
228,  483).  Der  Fp.  ist  203—204»,  Sdp.  212";  die  höheren  Schmelz- 
punktsangaben Haller^s  beziehen  sich  auf  ein  mit  Isoborneol  (Fp.  212^) 
verunreinigtes  Präparat  {Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  [2]  49,  8,  1 2)- 

1  - B 0 r n e 0 1  und  d-Borneol  sind  gegen  wasserentziehende  Mittel 
sehr  beständig,  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Zinkchlorid  oder  Schwe- 
felsäure behandelt,  bleibt  Borneol  unverändert,  während  Isoborneol 
Canipiien  liefert  {Bertram  und  Walbaum).  Dagegen  liefern  beide 
Borneole,  d.  h.  d-(l-) Borneol  und  Isoborneol  (Cnmphenol)  bei 
der  Oxydation  denselben  Campher  {Bertram  und  Walbaum,  J.  pr. 
[2]  49,   11). 

1-Bornylacetat  ist  der  charakteristische  AromatrAger  der  Fich- 
tennadelöle,  in  denen  es  enthalten  ist;  sein  Fp.  liegt  nach  Bertram 
und  Walbaum  (Arch.  d.  Pharm.  231,  290;  J.  pr.  [2]  49,  7)  bei  29", 
der  Sdp.  bei  106—107"  bei  15  mm,  d,-  =  0*991.  Ist  bis  auf  die 
entgegengesetzte  Drehung  identisch  mit  d-Bornylacetat. 

1-Bornylformiat,  CjoH^^O-OCH: 

Flüssig,  Sdp.  98—99"  bei  15  mm,  djg  =1-017  {Bertram  und 
Wdlbaum,  1.  c). 

S,  366.     Z.  1  V.  0. : 

Lafont  (A.  eh.  [6]  15,  146  ff.)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von 
Eisessig  auf  1-Camphen  ((a)D  =  —  80"37')  ein  d-Camphenol 
vom  Fp.  211"  und  (a)D  =  +  14"5r,  welches  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  einen  1-Campher  vom  Fp.  175"  und  (a)D  =  —  20"2' 
lieferte ;  geschah  die  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  1-Camphen 
((a)D  =  —  80"37'),  so  entstanden:  in  der  Kälte 

l-Camphenformiat  CjoHjg-HCOOH,  d^,  =  1-0276;  (a)D  = 
+  10  -3",  daraus  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali:  d-Camphenol: 
(a)D  =  -j-  6 '  ö4",  welches  einen  1 -Campher  mit  (x)D  zz:  —  9*3" 
lieferte ; 

in  der  Wärme  (bei  100")  bildete  sich  ein  Formiat  mit  geringerer 
Drehung,  dessen  Derivate  ebenfalls  schwächer  drehten  (A.  eh.  [6]  15^ 
172). 
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Bei  der  EiDwirkung  von  Eisessig  auf  l-Terpentinöl  in  der 
Kälte  erhielten  Bouchardat  und  Lafont  (A.  eh.  [6]  9,  529  ff.)  ein 
1-Terepentenacetat,  das  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  ein 
im  Yac.  bei  etwa  100^  siedendes  Destillat  lieferte,  aus  welchem  ein 
d-Camphenol  vom  Fp.  196"  und  (7.)d  =:  +  13*  9",  sowie  ein 
1-Camphenol,  (a)D  =  —  46*9"  isoliert  wurden.  Beide  Cam- 
phenole gaben  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  1-Campher,  und 
2war  besass  der  vom  1-Camphenol  deri vierende  Campher  eine  Dreh- 
ung (a)D  =  —  51 — 53",  während  das  d-Camphenol  einen  Campher 
mit  (a)D  =  —  67-2—71  -4"  lieferte  (1.  c.  p.  533). 

Dieselben  zwei  (d-  und  1-)  Camphenole,  aber  mit  geringerer 
Drehung,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  auf  1-Terpentinöl 
in  der  Hitze  {Bouchardat  und  Lafont^  A.  eh.  [6]  16,  246): 

l-Camphenol:  (a)D  =  —  31— 32^ 

d-Camphenol,  Fp.  ca.  50",  Sdp.  195**,  d.  h.  ca.  10®  niedriger, 
als  das  1- Camphenol;  (a)D  =  -j-  9"20',  —  liefert  bei  der  Oxydation 
einen  flüssigen  1-Campher:  do=  0*9605,  Sdp.  195",  (a)i>  = 
—57».  — 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  1-Terpentinöl  in  der 
liitze  ebenfalls  1-Camphenol  entsteht,  ist  schon  im  Text  angegeben 
NNorden:  (a)n  =  —  32*25"  (statt,  wie  daselbst  steht,  —  31-15"), 
Sdp.  212",  Fp.  193";  bei  der  Oxydation  resultiert  ein  fester  1 -Cam- 
pher: (a)D  =  —  38"  {Bouchardat  und  Lafont,  C.  r.  113,  553); 
bei  weitergehender  Oxydation  erhielt  Juvßfleisch  (Bl.  [3]  XI,  271)  aus 
diesem  Campher  die  l-Caniphersäure,  identisch  mit  der  aus  Matricaria- 
Campher.  Neben  dem  angeführten  1-Camphenol  entstand  noch  ein  sog. 
Isocamphenol:  Fp.  47",  Sdp.  198  —  199",  (x)D  =  -f  10"40',  welches 
zu  einem  flüssigen  Campher  vom  Sdp.  191"  mit  starker  Linksdrehung 
oxydiert  wird  (C.  r.  113,  553). 

Wirkt  man  mit  Essigsäure  auf  i-Camphen,  so  entsteht  bei 
gleicher  Aufarbeitung  i-Camphenol  vom  Fp.  185 — 190",  Sdp. 
208—211"  {Bouchardat  und  Lafont,  A.  eh.  [6]  9,  510)  ein  gleiches 
i-Camphenol  mit  allen  Eigenschaften  des  natürlichen  Borneols  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Ameisensäure  auf  i-Camphen  {Lafont,  A.  eh. 
[()]  15,   169). 

Wie  man  leicht  sieht,  haben  die  einerseits  vom  Camphen,  andrer- 
seits vom  Terpentinöl  aus  erhaltenen  Camphenole  verschiedene  Eigen- 
schaften; während  die  Camphen-Camphenole  alle  gegen  211" 
schmelzen,  bei  760  mm  nicht  destillierbar  sind,  weil  sie  vor  dem  Schmel- 
zen sublimieren,  bei  770  mm  dagegen  bei  ca.  212 — 213"  schmelzen  und 
sublimieren,  lassen  sich  die  Terebenten- Camphenole  leicht  bei  760  mm 
und  ca.  195  — 199"  destillieren;  die  Camphen-Camphenole  sind  in  Pe- 
troläther  leichter  löslich  als  die  Terebentencamphene ,    desgleichen  sind 
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die  vou  den  beiden  Gruppen  sich  ableitenden  Caiapher  verschieden:  die 
vom  Camp  heu  sich  ableitenden  Camphenole  — ,  die  also  identisch  zu 
sein  scheinen  mit  den  Isocampholen  Ilaller^s  und  den  Isobor- 
neolen  Bertram  und  Walbaum's  (s.  o.),  geben  den  bei  ITö**  schmel- 
zenden (?  gewöhnlichen)  Campher,  während  die  Terebenten-Camphenole 
1-Canipher  mit  einer  spez.  Drehung  liefern,  die  höher  als  die  des 
gewöhnlichen  1-Camphers  ist.  Bouchardat  und  Lafont  (C.  r.  118, 
250;  Bl.  [3]  XI,  272)  schlagen  daher  vor,  zur  Charakterisierung  der 
verschiedenen  synthetischen  Borneole  durch  ihre  Benennung  zugleich 
ihren  genetischen  Zusammenhang  auszudrOcken ,  man  hätte  alsdann : 
Camphen-Borneol,  Terebenten-Borneol ,  Borneol  mit  reversibler  Rota- 
tion u.  s.  w.  — 

Inaktive  Camp  hole:  Die  nach  1 )  entstehenden  i-Camphole  be- 
sitzen dieselbe  Erystallform  und  denselben  Schmelzpunkt  wie  die  aktiveu 
Komponenten  {Hallcr^  A.  eh.  [6]  27,  429);  das  i-Carophol  4)  hat  den 
Schmelzpunkt  210*  4**;  ausserdem  entsteht  noch  ein  i-Camphol  4  a)  beim 
Vermischen  von  a-Linkscamphol  mit  ^-Rechtscamphol :  Fp.  210 '6^ 
optische  Drehung  wie  bei  4)  scliwach. 

S,  369,  Konstitution  der  Terpenylsäure:  cf.  auch:  Collie. 
(B.  XXV,  1112),  Schryvers  (Soc.  63,  1327). 

S,  371.  Zu  Formel  IX  Marsh  als  weitere  Litteratur :  Soc.  57, 
631  (Stereochemisches). 

Weitere  Campherformeln: 

XIII.  XIV. 

CH3 


(CjHg  •  CJIg)CO  )CH— CH— CH=CH 

OCII— CH=CH 
XV.  XVI.  XVII. 

CjH;  C3H,  C,H, 

I  I  I 

C  CH  C 

HjG-^^lC'CHj  HC^^CHj  HC'^CII 

HOC     yCU^  HCv^y  CO  HgC's^^/'cOII 

CU  CH  CH 

I 


CHg  CH3 
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XVIII. 
H 


C-Cll; 


C-C3II, 
II 


H^C: 


XIX. 
CII 


3 


/ 


c 


\ 


CH. 


CO 


ILCl    ^^""^"^^3  CH 


2 


\ 


c 

II 


H3C 


HC 


XX. 

CH3 

I 

CII 


CO 


c 


C3H7 


XXI. 
C— CH; 
HjjC;^|^CH 


0 


"«^\l/ 


CII 

c-C3n, 


XXII. 
CII, 

c 


n,c 


/ 


/ 


CO 


CII3-C-CII 


3 


II.C' 


/ 


/ 


y 


CII 


2 


c 

II 


II,C 


CH3— c 


XXIU. 

CH;,  CH. 
\/ 

c 


CH 


2 


C 

I 

CH 


CO 


8 


XIH.  Bcrthelot  (C.  r.  79,  1093).  XIV.  Flaioitzky  (J.  r.  G.  X, 
314.  1878).  XV.  lilanshard  (Ch.  X.  31,  111).  XVI.  Bruylants 
(li.  XI,  451).  XVIL  Schiff  {Q.  1880,  332).  XVIII.?  (Bl.  [.3]  VII,  528; 
IX,  45).  XIX.  ßouveauU  (Bl.  [3]  VII,  531);  dazu  Casene.uve  (Bl.  [3] 
IX,  40),  Oddo  (G.  XXHI,  [1]  83);  BouveaM  (Bl.  [3]  XI,  134: 
Stereoisomerie  der  Camphergruppe).  XX.  HaUer-Cazcneuve  (Bl.  [3] 
IX,  31,  43;  C.  r.  115,  1315),  Bcclmann  (A.  250,  373).  XXI.  FAard 
(C.  r.  116,  43(5,  1137).  XXII.  Bredt  (B.  XXVI,  3049)  cf.  Aschan 
(B.  XXVII,  1439).  XXIH.  Gület  (Chera. -Zeitung,  1891,  37;  B.  XXVII, 
U.  340);  enthält  kein  asymm.  Kohlenstoflfatom ! 

Der  Fp.  des  Caraphers  ist  177«,  der  S dp.  207—208«»  (i.  D.) 
{Bertram  und    Walhaum^  J.  pr.  [2]  49,  10). 
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Verbrennungswärme:  Bcrthelot  (A.  eh.  [6]  28,   126  ff.). 

Bei  der  Behandlung  des  Camphers  mit  Zinnchlorid  oder  Schwefel- 
säure und  Oxydation  des  entstandenen  Produkts  <Camphren>  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  a-Methy Iglutarsäure  \ Armstrong 
und  Kipping,  Soc.  63,  97.). 

S.  372,  Spezifische  Drehung  des  Camphers  in  Essigäther, 
Benzol  und  deren  Mischungen:  liimbach  (Ph.  Ch.  IX,  701). 

S.  278,  Camp  holsäure:  Konstitution,  vergl.  noch :  Hlasixcdz 
(B.  HI,  544),  Kachlcr  (A.  169,  194),  Kehilc  «B.  VI,  932),  Oddo 
(G.  XXI  [2]  553).  Collie  (W\\  1117),  BonveauU  {BL  [d]  \  11,  532), 
Bredt  (B.  XXYI,  3055). 

Campholalkohol:  Tertiärer  Alkohol  {Errera,  G.  XXUI  [2]  ^  9  7). 

Ueber  die  aus  Campholsäureamid  erhaltene  Base  Cam- 
p h e  1  y  1  a m i n  oder  Camphelamin  C^ll j 7NH2  und  ihre  Derivate,  das 
Camphelen  C^II^g  (s.  auch  Campbolensäurei,  Camphelalkobol 
CgHi^OH:  cf.  Errera  (G-  XXll  [ij  221;  XXIII  [2]  500):  Gtierbet 
(Bl.  [3]  VII,  402;  C.  r.  118,   286).  — 

Rechts- Campheroxim  und  Links- Camph er oxim  stehen  zu  einander 
im  Verhältnis  der  Enantiomorphie  {Muthmann,  A.  250,  351).  Der 
Schmelzpunkt  des  C a m p h e r 0 x i ni s  liegt  nach  Bertram  und  Wal- 
bäum  (J.  pr.  [2]  49,   10)  höher,  und  zwar  bei  118—119«. 

S.  374,  Konstitution  der  Campholensäure  (früher  Oxy- 
campher  genannt)  vergl.  noch:  Bredt  (B.  XXYI,  3055),  Oddo 
(G.  XXI  [2]  554). 

1)  Derivate  der  Campholensäure:  Camphelen  (Campholen) 
CgU^Q  (Delalande,  A.  38,  340;  Kaclder,  A.  162,  266;  Goldschmidt, 
B.  XX,  484;  Etard,  C.  r.  116,  1138;  Gtierbet,  C.  r.  118,  286; 
Thiel,  B.  XXVI,  923;  Errera,  G.  XXIII  [2J  509;  vergl.  auch  Bam- 
berger,  B.  XXI,  1128;  Weyl,  B.  L  96),  —  Campholensäure-Phenyl- 
hydrazid  {Alcisi,  B.  XXVI,  195  Ref.);  2)  Oxydationsprodukte  {Thiel, 
B.  XXVI,  924);   3)  Reduktionsprodukte  {Wallach,  A.  269,  343). 

S.  375,  Isonitrosocampher,  Konstitution :  Brcdt,  B.  XXVI, 
3054). 

Entstellt  auch  aus  Camphercarbousäure  bei  der  Einwirkung  vod 
Natriumnitrit  {Oddo,  G.  XXIII,  [1  j  87).  —  Ester  des  Isouitrosocamphers: 

,C=NO-R 
^s^Hv  vergl.  Oddo  (G.  XXIII,  [l]  300). 

^CO 
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(?ß-)Nitrocampher,  CjoHijO-NOg: 

Bei  der  Redaktion  des  BromDitrocampbers  entsteht  ein  bei  83® 
schmelzender  Nitrocampher  (i?.  Schiff,  B.  XIII,  1403;  G.  1880,  317). 

S.  376. 

Neuer  Chlorcampher,  Cj^Hj^OCl: 

Entsteht  unter  SOg-Abspaltung  beim  Erwärmen  des  Camphersulfo- 
saurechloridsfCjoHjsO-SOgCl)  {St.  Kipping  undPojpe,  Ch.N.  67,  263): 

Fp.  137—1380. 

a-Chlornitrocampher:  (a))  =  —  6o2'  (nicht ,  wie  ange- 
geben: 62o). 

Bibromnitrocampher,  CgHjgBrgNOg: 

Fp.  1300  (KachUr  und  Spitzer,  M.  IV,  567). 

S.  377. 

Dichlorcampher,  Cj^IIj^OClg: 

Ein  neuer  Dichlorcampher  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chlorcam- 
phersulfosäurechlorid  {Kipping  und  Pope,  Ch.  N.  67,  263).  Lange 
Prismen. 

Fp.  118—1190.     In  Chloroformlösung  ist  (a)D  =  +  85^ 

S.  378.     Zu  Bromcampher: 

Stereocheraische  Konstitution    vergl.    auch  Oddo  (G.   XXI  [2], 
534,  555). 

Zu  Dibromcampher : 

Oxydation  desselben  vergl.    U.  Alvisi  (G.  XXIII  [1],  332). 

Tribromcampher,  CjQlIigBrgO: 

Aus  ß-Dibromcampher  mit  PBr^  auf  lOOo  {De  la  Koyere,  Bl.  [2] 
38,  580). 

Prismen.     Fp.  63— 64o. 

Zu  Jodcampher,  Litteratur: 
Haller  (C.  r.  87,   695,  843,  929). 

Camphersulfosäure,  Ci,)Hj.O  •  SOgOII: 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  1)  von  rauchender  Schwefelsäure  oder 
2)  von  Chlorsulfonsäure  auf  Campher  {Kipping  und  Pope,  Ch.  N.  67, 
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80;    Soc.  63,  548)  als  ein  Gemisch  von  optischen  Isomeren;    bei  der 
Behandlung  mit  PCI.  erhält  mau 

x-Camphersulfo Säurechlorid,  Cj^Hj^O-SOjCl: 

Fp.  137  •  50.     Chloroform,  c  ==  5  •  349.     (ajD  =  +  128  •  7® 

t  =  14°.  (Soc.  Ü3,  565}. 

Krystallisiert  in  Tetraedern  des  orthorhombischen  Systems  und  be- 
sitzt sphenoidale  Hemißdrie  (Soc.  63,  566). 

d-Camphersulfosäureamid,  C j^lIj^O  •  SOjjXHg : 

Entsteht  aus  dem  d-Chlorid  beim  Schtitteln  mit  konz.  w&ssr.  Am- 
moniak {Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  567). 

Fp.  137  •  5«.     Alkohol,  c  =  2  •  252.     (a)  D  =  -f  93  •  6«. 

t  =  130. 

Krystallisiert  tetragonal,  ohne  Hemiödrie  {Kijyping  und  Pope, 
Soc.  63,  569). 

1-Camphersulfo  Säurechlorid: 

Konnte  aus  dem  obigen  Reaktionsprodukt  nicht  im  Zustand  völliger 
Reinheit  dargestellt  »erden;  (a)D  im  Max.  =  —  20  •  7o  (Soc.  63,  559j. 

i-Camphersulfosäureamid,  CjqHj^O  *  SOgNHgi 

Schmilzt  gegen  133*5°;  kurz  nach  dem  Erstarren  jedoch  bei 
122—123°,  nach  einiger  Zeit  wieder  bei  131  •  5—132  •  5o,  also 
dimorph  (Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  571).  Löslichkeit  nahezu 
dieselbe  wie  bei  d-Amid.  Krystallisiert  monosymmetrisch,  ohne  kry- 
stallogrnphischc  Verwandtschaft  mit  dem  d-Amid  zu  besitzen  (Soc.  63, 
570,  572). 

i-Camphersulfosäure,  Cj^H ,^0  •  SOgOH : 

Fp.  56—58».  Zerfliesslich.  Salze  der  Säure:  Kipping  und  Pope 
(Soc.  63,  574  ff.). 

Sulfoderivate  des  Camphers,  s.  auch  Cazeneuve  (Bl.  [3] 
IX,  32). 

a-Bromcamphersulfosäurechlorid,  C^yllj^BrO  •  SOgCl : 

Fp.  136—1370.     Chloroform,  c  =  5  •  486.     (a)D  =  -f-  131o 

t  =  140. 

(Kipping  und  Pope^  Soc.  63,  579). 

Krystallisiert  in  Oktaedern  des  orthorhombischen  Systems,  ohne 
Hemiedrie  (Soc.  63,  579  f.). 
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a-Bromcamphersulfosäareamid,  Cj^Hj^BrO 'SOgNHg 

Fp.  1450.     Alkohol,  c  =  4-5956.     (a)D  =  +  112-40 

t  =  110. 

(Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  584). 

«-Bromcamphersulfosäure,  CjoHj^BrO  •  SOjH : 

Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  hei  165",  wird  fest  und  schmilzt 
danu  bei  195 — 196«;  krystallisiert  in  tetragonalen  Pyramiden  (Ki^)- 
ping  und  Pope,  Soc.  63,  585). 

Alkohol,  c  =  2  •  577.     (a)D  =  -|-  88  •  270  {Kipping  und  Pope). 
t  =  140. 

Amnionsalz,  CjoH^^BrO 'SOgNH^: 

Monosymmetrisch,  hemimorph  (Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  588). 

Wasser:  c  =  4  •  60.     (a)D  =  -f-  84  •  78o  (Kipping  und  Pope), 
t  =  90. 

Natriumsalz  CiJIi^ßrO 'SOgNa  +  5  U^O: 

Krystallisiert  orthorhombisch.     Wasser,   c  =  4*  1304.     (x)D  = 

t  =  90. 
+  63  •  10,  oder  auf  das  wasserfreie  Salz  bezogen:    (a)  d  =  -j-  ^^ "  2o 
{Kipping  und  Pope). 

Bariumsalz  (C^yHi^BrO- S08)gBa  +  ö«/«  H^O: 

Wasser,    c  =  5  •  893.     (a)D  = -|- 64  '  23o,    oder   bezogen    auf 
t  =  90. 
wasserfreies  Salz:  (a)D  =  +  72  •  50  (Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  591). 

Kaliurosalz,  C,oHi^BrO  •  SO3K  +  iV'aHjO: 

Wasser,  c  =  4  •  921.    (a)  D  =  -j-  71  •  440,  oder  wasserfrei  (%)  D  = 
t=  100. 
-f-  76*960  (Kipping  und  Pope^  Soc.  63,  592). 

Ueber  die  molekulare  Drehung  der  eben  angeführten  Salze  der 
a-Bromcamphersulfosäure :  Hädrich  (Ph.  Ch.  XII,  497). 

a-Chlorcamphersulfosäurechlortd,  C,qF1  j^CIO •  SOjjCl : 

Aus  a-Chlorcaropher  (Fp.  93 '  40)  wie  das  entsprechende  Brom- 
derivat dargestellt. 

Fp.  123 — 1240.  In  der  Krystallform  sehr  ähnlich  dem  ent- 
sprechenden Bromderivat:  Oktaäder  des  orthorbombischen Systems,  keine 
HemieJiie  (Kipping  und  Pope,  Soc.  63,  ö96j. 
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Chloroform,  c  =  4  •  0.     (a)  Li  =  -4-  102  •  0^ 
t  =  70.         (a)  Na  = 
(a)Tl   = 


1 10  •  b^\Ki2)2)i))g  und  Pope^  1.  c. 
146 -5«] 


a-Chlorcamphersulfosäureamid,  Cj^Hj^ClO 'SOgNEg: 

Fp.  149*5 — 150'5®;  hexagonale  uubeständige  Krystalle  {Kip- 
ping  und  Pope^  Soc.  63,  598). 

Absol.  Alkohol,  c  =  5  •  066.     (a)D  =  +  90  •  16"  {K.  u.  P.). 

t  ==  11". 

a-Chlorcamphersulfosäure,  C ,yH ,^C10  •  SO3H : 

Fp.  ca.  125'^;  auf  100"  erhitzt,  schmilzt  sie  nach  dem  Erstarren 
bei  1S5",  was  vermutlich  der  Sclimelzpunkt  des  Anhydrids  ist 
{Kipping  und  Pope^  Soc  63,  600).  Krystallographisch  nicht  iden- 
tisch mit  der  entsprechenden  Brom-Säure,  sondern  zum  optisch- 
zweiaxigen  System  gehörig.  Das  Ammoniumsalz  dieser  Säure, 
CjqHj^CIO*  SO3NH4,  krystallisiert  monosymmetrisch,  hemimorph  und 
gleiciit  sehr  dem  entsprechenden  Salz  der  a-6romcamphersulfosäure 
{Kipping  und  Pope^  Soc.  63,  603);  das 

Bariumsalz,  (CjoHj^ClO  •S03)gBa  +  ö'sf  H^O  ,    ist  rechtsdrehend: 

Wasser,  c  =  2  •  0814.    (a)  D  =  +  '^ß  *  ^"1  ^^^^  auf  das  wasserfreie  Salz 
bezogen:  t  =  10^  {%)  D  =  -(-  ö3  •  74"; 

das  Natriumsalz,  C^^Hj^ClO  •  S03Na  +  5  IIj,0,  hat  in  Wasser, 

wenn  c  =  2  'Ol      (a)i>  =:  -|-  64"  auf   das    wasserfreie  Salz    bezogen 
t  =:  10".  {Kipping  und  Po^^e,  Soc.  63,  604). 

S.  379,  Cyanmethylcampher  und  seine  Homologen  zer- 
setzen sich  unter  dem  Kinfluss  von  Salzsäure  in  Chlormethyl  (-Aethyl 
u.  s.  w.)  und  Cyancampher,  so  dass  diesem  Körper  nicht  die  frühere 
P'ormel,  in  welcher  das  Alkyl  direkt  mit  dem  KohlenstoflF  gebunden  war. 
zukommen  dürfte;  statt  dessen  schlägt /faHer  (C.  r.  115,  98)  die  fol- 
gende Formel  vor : 


C  H    '^ 


C— CN 


,  wo  R=CHq.  CjjH-  u.  s.  w. 


COR 


Neuerdings  ist  es  Haller  und  Mingtiin  (C.  r.  118,  690)  ge- 
lungen, aus  dem  flüssigen  Cyanmethylcampher  zwei  Isomere  za 
isolieren,  und  zwar: 
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.C-CN 
1)  ß- Cyaumethylcampher,  CgHjj<^  j  , 

^COCHg 

Fp.   63^,    molek.  Drehung  = -["  150*8";    zerfällt  mit   wÄssriger 
Salzsäure  quantitativ  in  Chlorniethyl  und  Cyancampher. 


/K 
2^)  x-Cyanmethylcampher ,  CgHj^(^  ;   ^CN   , 


ölig,  aus  dem  bei  38 — 45^  schmelzende  Krystalle  sich  abscheiden;  mo- 
lekulare Drehung  =  -["  ^0  •  1".  Salzsäure  reagiert  nicht  in  der  Kälte 
auf  diesen  Körper ;  mit  alkoholischem  Kali  tritt  Yerseifung  in  Methyl- 
hydroxycamphocarbonsäure  (s.  d.)  ein.  — 

/CN 
Ueber  Azocyancampher,  CgH,^/^  |   ^X=NCgH.(C7H7) 

{3Iinguin,  A.  eh.  [6]  30,  542;  C.  r.  115,  121). 

.C=CH(0CH3) 


Methylester,  CgH^^. 

Fp.  40^  (Claisen,  B.  XXVI,  728,  1173). 

Phenylester,  (CjoHj^O)  =  CH-OCgH.: 
Sdp.  214"  bei  13  mm  (B.  XXVI,  729). 

ßenzoat,  (CVlj^O)  ==  CH  •  OiCOCgH.) : 
Tritt  in  2  isomeren  Modifikationen  auf  (B.  XXVI,  726). 

(CioHuO)  =  CH 
Anhydrid  des  Oxymethylencamphers,  ->0: 

(C,oH,,0)  =  CH 

Fp.  188— 189<»  {Claisen,  B.  XXVI,  729). 

Weitere  Derivate:  B.  XXIV,  88  Ref. 

Campherphoron,  Camphren,  CgHj^-.CO: 

Erhalten  bei  der  Destillation  von  camphersaurem  Kalk  (Gerhardt, 
A.  72,  293)  oder  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Cam- 
pher (MiUtelet,  Bl.  [3]  IX,   18). 
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Sdp.  208^  (G).,  195—200"  bei  715  mm  {Königs,  B.  XXV,  262), 
200— 205'^!^/%,  A.  112,  311),  205— 208"  (iUwWeZe^),  d,2  =  0-939 
{Fittig). 

Bei  der  Oxydation  des  Camplierpborons  (Camphreos)  entsteht 
a-MethylglutarsÄure  (Königs  und  Eppens ,  B.  XXV,  266; 
XXVI,  810;  —  Armstrong  und  Kipping ,  Soc.  63,  98).  Weitere 
Derivate  des  Campherphorons :  Königs  und  Eppens  (1.  c.)  Isomere 
des  Campherphorons,  vergl.  Litteratur:  B.  XXV,  261;  Soc.  63,  75  ff.). 

Durch  Oxydation  des  Oxymethylencamphers  mit  Chromsäurc  (Clai- 
sen,  B.  XXIV,  87  R),  oder  bei  der  Einwirkung  von  nascierender  sal- 
petriger saure  auf  Isonitrosocampher  {Claisen  und  Manasse^  B.  XXII, 
.^)31  ;  A.  274,  84),  sowie  aus  Camphocarbonsfture  durch  NaNOg  {üddo^ 
B.  XXVI,  R.  323)  oder  Permanganat  {Aschan,  B.  XXVII,  1449) 
entsteht 

,C0 
Carapherorthochinon,  CgH,^/^  |     : 

^CO 

Goldgelb,  süsslicher  Geruch.  Fp.  198".  Liefert  beim  Kochen  mit 
Alkalien  Camphersfture  (Fp.  176 — 178"). 

Dicamphochinon,  (CioHj^O)g: 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Xatrium  auf  Bromcampher  iq 
Toluol  {Oddo,  G.  XXIII  [2]  317).  Gelb.  Kommt  in  2  Modifikationen 
vor:  a)  Fp.  128  —  130",  b)  Fp.  148— 150^  Sdp.  320— 325*.  Inaküv. 
(G.  XXIII  [2]  320). 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  es  das 

Dicamphoryl,  {0^,fi^^O)^: 

Fp.  160— 162^  {Oddo,  G.  XXIII  [2]  328). 

Wird  dagegen  die  Reduktion  des  Dicamphochinons  durchgeführt 
mit  Natrium  und  Alkohol,  so  entsteht 

Dibornyl  (CioHj^O)^: 

Fp.  164—166"  {Oddo,  1.  c.  p.  329). 

Weitere  D  e  r  i  v  a  t  e  des  Dicamphochinons,  sowie  Betrachtungen  über 
die  Konstitution  derselben:  Oddo  (G.  XXIII  [2]  321,  331  ff.). 

S.  370.     Z.  7  V.  u. : 

Betreffs  der  Konstitution   des  Methylcamphers  vergl. 
auch  Claisen  (B.  XXV,   1767)  und  3Iinguin  (C.  r.  115,  121). 


Nachtrag  zu  Seite  381—384. 


927 


S.  381. 

Amidocampher  (Cj^Uj-O)  •  NH^ : 

a)  Aus  Nitrocarapher  (Fp.  83")  durch  Reduktion  mit  Natriumamal- 
gam iu  alkalischer  Lösung  (i?.  Schiff,  B.  XIII,  1404).  Wachs- 
artig, Sdp.  246  •  4". 

b)  Aus  Bibromnitrocampher  mit  Eisessig  und  Zinn  {Spitzer  und 
Kachler^  M.  IV,  567).     Vielleicht  identisch  mit  a). 

c)  Aus  a)  durch  Umlagerung  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  siedet 
niedriger  als  die  erste  Verbindung  (R.  Schiff,  ß.  XIV,  1375). 

d)  Aus  a-Chlorcamphcr  und  \sässrigem  Ammoniak  beim  Erhitzen 
unter  Druck  {Cazeneuve^  Bl.  [3]  II,  715).  Tabakartig  riechend, 
Fp.  180". 

e)  Aus  Chlorcampher  (Fp.  124 — 125")  und  Ammoniak  {Cazcncuve^ 
1.  c.  717).     Nicht  krystallinisch,  ähnelt  a). 

f)  Aus  Nitrosocampher  und  Zinn-SalzsÄure  (Cazeneuve^  Bl.  [3]  I, 
561).     Vielleicht  identisch  mit  a). 

g)  Aus  Isonitrosocampher  und  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren (Claisen  und  Manassc,  A.  274,  90).  Paraffinartig, 
Sdp.  243—245".  Vielleicht  identisch  mit  a).  Derivate  dieser 
Base:  A.  274,  91  —  94. 

S.  383.      Camphersäureformel    III    enthält   zwischen    den    beiden 
OOOH-Gruppen  keine  Bindung. 


S.  384.     Zu  I  ist  einzuschalten 
zu  VIII:  Friedel  (Bl.  [3]  IX,  527  ; 
Haller  (C.  r.  115,  19). 

Weitere  Camphersäureformeln : 

XI. 


cf.  auch  Bredt  (A.  226,  261); 
-  vergl.  auch   Wetjl  (B.  I,  95), 


CH, 

COOK 

C 

HjC 

/\ 

CHg 

HjC 

c 

CH  ■  ClI 

l 

I    1 

LOOII 

8 


XII. 
CHg   COOIl 

c 

/Ncircii, 


2 


IljC 


HgC^en 
c 

/\ 

H       COOH 
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HjC 


n,c 


XIII. 

CH— COOK 
/      , 
CH3-C-CH3 

C— CÜOH 


XIV. 

CHg  COOK 

\/ 
CH 

I 
CH 

HoC/^CHo 


I 
CH. 


2' 


H,C 


CH 


2 


CH 


COOH 


XL  BouveauU  (Bl.  [3]  YH,  532) ;  XU.  BouveauU  (Bl.  [3j  XI, 
143,  147;  Stereo  che  mische  Formeln);  XIII.  Bredt  (B.  XXVI, 
3049).     XIV.  Errera  (LezioDi  sulla  polarimetria,  131). 

Stereochemie  der  Camphersäurea :  Aschan  (ß.  XXVI,  1643  f.; 
XXVII,  1439). 

Thermochemische  Daten  der  Camphersaure :  Massol  (Bl.  [3] 
IX,  719). 

Oxydation  der  Camphersäure:  Bredt  (B.  XXVI,  3047),  Balbiano 
(XXVII,*^  78  Ref.),  Könige  (B.  XXVI,  2337). 

S.  387,  Camphersaureanhydrid:  a)  Einwirkung  von  Phe- 
nylhydrazin auf  dasselbe:  Friedet  und  Combes  (Bl.  [3]  IX,  5,  27). 
b)  Einwirkung  von  Resorcin:   Collie  (Ch.  N.  67,  297). 

Camphersäureimid  siedet  bei  300®  (R.  XII,  12). 

Isoimide  der  Camphersäure  {Uoogewerff  und  van  Dorp^ 
R.  XU,   12  ff.): 

Entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  Phosphor- 
oxychlorid  auf  substituierte  Campheraminsäuren. 


Camphersäure-Imide: 


.CO 
I.     C^Hj^/        ^NH: 
CO 


Fp.  248—249",  Sdp.  300". 
(s.  Text). 


Camphersäure-Isoimide: 


la.     Nicht  in  reinem  Zustand  iso- 
liert (R.  XII,  15,  21). 
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.00.  .C=NCH8 

IL     CgH    /      ^NCH3:  üa.     C^Hj  /  >0  : 

Fp.  40— 42<>  (bezw.  44—45«),  Fp.  134— 136<>  (R.  XII,  16). 

^'  l   •       1       1       /•  Beim  Erhitzen  oberhalb  des  Fp. 

wandelt  es  sich  um  in  II  vom  Fp. 
44— 45**. 

COv  ^CzrNCgHg 


IIL     C^U^^^     ^N  •  CgII. :  III  a.     C^Hj  ^  >0 

^CO^  ^C=0 


Fp.  49— 50^    Sdp.  275— 276«  Fp.  80— 82^  (R.  XII,  17). 

Wallach  und  Kamensky^  A.  214, 

248). 

/CO  /C=:N  •  C7H7 

IV.     CgH,  /       ^N-C^H^:  IVa.     CgH    /  >0  : 

Fp.  58— 62^  (R.  XII,   14).  Fp.  G3-66«  (R.  XII,  18). 

Die  Fussnote  bezieht  sich  auf  Bromcamphersäureanhydrid, 

S.  388. 

iS^.  388,     £romcamphersäureanhydrid : 

Fp.  214^  {Reyher,  Dissert.  p.  28),  215-5— 216<*  (Auwers  und 
Schnelle,  B.  XXVI,  1525;  Aschan,  B.  XXVI,  1641).  Kry stall- 
form: rhombisch-hemiSdrisch   Wilkman,  B.  XXVI,  1641). 

S.  389.     Z.  1  V.  u.  lies : 

«Aetliylalkohol  oder  Na-äthylat>  statt  «Methylalkohol  oder  Na- 
methylat». 

S.  390.     Z.  1  V.  0.  einzuschalten: 

Krystallinisch ,  Fp.  46 — 48 'ö^  (Jloogewerff  und   van  Dorp, 
R.  XII,  24),  orthorhombische,  hemiedrische  Krystalle. 

Elektrolyse  des  Na-salzes  des  Orthoäthylesters :  Walker  (Ch.  N. 
67,  129). 

Z.   11  V.  0.  lies: 

«d22/4  =  1-0528.    (a)D  =  4-38*43"»  statt  ^dirs/^  =  1  -0448. 
(a)i)  =  +  45-49"». 
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S,  391.      Weitere    Derivate    der    d- Camphersäure :    Campher- 

aminsäure,    CgH^^^^^  ,    Fp.  174—176«  (bezw.  156— 157«), 

^COOH 
Camphermethylaminsäure,  Campheranilsäure  u.  s.  w.  Lau- 
rent (A.  60,  326;  68,  35),  Claisen  und  Manasse  (A.  274,  78), 
Auwers  und  Schnell  (ß.  XXVI,  1522),  Hdller  (C.  r.  116,  121); 
ß-Campheraminsäure,  CioHj^NOg ,  Fp.  182— 183«  {Noyes, 
B.  XXVII,  918). 

8.393.  Konstitution  der Camphocarbonsäure :  Oddo(G.XXl 
[2]  553  ;  XXIII  [1]  78).  Identität  der  Camphocarbonsäure  verschiedener 
Darstellungsart  (Oddo,  G.  XXIII,  [1]  71  ff.):  Fp.  125— 126"  (Oddo). 

d-Camphocarbonsäureäthylester:  Sdp.  276"  an  der  Luft 
(Roser,  B.  XVIII,  3114;  cf.  auch  Haller,  Cr.  102,  1478). 

S.  394,  Konstitution  des  Methylcamphocarbonsäure- 
methylesters,  vergl.  auch  Claisen  (B.  XXV,  1767),  Minguin  (C.  r. 
115,  121). 

d-Brom camphocarbonsäure,  Cj^Hj^BrO-GOOK: 

Entsteht  beim  Bromieren  der  Camphocarbonsäure  (Oddo^  G.  XXIH, 
[1]  76). 

Fp.  109— 110°  {Oddo)y  112—113''  (Aschan,  B.  XXVII,  1445). 
Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Spaltung  in  Bromcampher  und  CO^  ein. 

Azocamphocarbonsäureester,  CgH^^^  >   ^COOCH3(CgH5) 

^CO 
(Haller,  C.  r.  115,  99). 

Oxycamphocarbonsäure:  Konstitution:  Oddo  G.  XXI  [2], 
553). 

S.  395,  Ueber  dicMouonitrilester  der  Oxycamphocarbon- 
säure finden  sich  ausführliche  Angaben:  Minguin  (A.  eh.  [6]  30,  512  ff.). 
Die  freie  Nitrilsäure 


/Clla  •  CN 

C«Uu<  ,  gen.  Cyancampholsäure : 

COOK 


Fp.  164".     Alkohol,  c  =  9  •  75.    (a)  D  =  +  64  •  41»  (Minguin, 
A.  eh.  [6]  30,  524).     Ihre  Salze:  1.  c.  p.  524  ff. 
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Oxy camphocarbaminsänre,  C^H^^/^  : 

Ans  Cyancampholsäure  beim  Kochen  in  alkalischer  Lösung  {3Iin- 
guin,  A.  eh.  [6]  30,  530). 

Fp.  205— 206<>.     Alkohol,  c  =  9  •  18.     (a)D  =  ■+-  63  •  5". 
Derivate  derselben:  Minguin  (1.  c.  p.  544). 

MethylhydroxycamphocarbonsÄure,  CgH^^r^         ^COOH: 

^COOH 

(Entsteht  bei  der  Verseifung  des  a-Cyanmethylcamphers  {Haller 
und  Minguin^  C.  r.  118,  691). 

Fp.  175^  molek.  Drehung  =  4-26-31". 
OxycamphersÄure.     Konstitution:  Bredt  (ß.  XXVI,   3050). 

Isooxycamphersäure,  CjoHjßO^: 

Entsteht  neben  Essigsäure  bei  der  Oxydation  der  Campholensäure 
{W,  Thiel,  B.  XXVI,  925). 

Glasglänzende  Prismen.     Fp.  129 — 130- 5^*.     Zweibasisch. 

Camphans&ure:  Konstitution:  Bredt  (B.  XXVI,  3049).  Ein- 
basisch. k  =  0-294  {Waiden,  cf.  Eeyher's  Dissert.,  Leipzig  1891, 
p.  69). 

Derivate  der  Camphansänre : 

Aethylester,  Cj^Hj^O^,  Fp.  63°  {Wreden,  A.  163^  335),  62^ 
(Autvers  und  Schnell,  B.  XXVI,  1526);  Sdp.  195—196'^  {A.  u.  Schn.y 

.CONHg 
Camphansäureamid,  CyHjgO'^  : 

"CO 


Fp.  208^  {A.  und  Sehn.,  1.  c.  p.  1527). 


Camphansäuremethylamid,  CyHjgO'^ 

^^CO 


CONH  •  CHg 


.1 


Fp.  133^  {A.  und  Schu,,  1.  c.  p.  1529). 
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.CO 
Campbansaureanilid,  C^H^NH-OC-CgHig^^  ;     : 

^0 

Fp.  126"  (A.  und  Sehn.),  123"  {Rupe  und  Maull,  B.  XXVI,  1201). 

Camphansäurephenylhydrazid: 
Fp.  193"  (Ä.  und  Sehn.). 

Oxycampheramins&ure,   Wreden^s  Amidocamphersäure^ 

/CONHg 
C3H,3(OH)/ 

^COOH 

Fp.  155—156"  (Auwers  und  Schnelle,  (B.  XXVI,  1528),  160* 
{Wreden,  A.  163,  340). 

Giebt  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  Cainpbansäureamid  (s.  o.) 
oder   Wredens  Amidocamphersäureamid. 

,CONH  •  CH3 
Oxycamphermethylaminsaure,  CgH,3(0H)^ 

^COOH 

Fp.  156®,  gebt  dabei  unter  Wasserverlust  in  das  Lacton  (s.  0.) 
vom  Fp.  133"  über  {Auwers  und  Schnell). 

Oxy campheranilsäure,  C8Hj3(0H)/  : 

'  ^COOH 

Fp.  151»  {Auwers  und  Schnell),  154®  {Rupe  und  Maull).  — 

Isocamphansäure,  CjoH^^o^: 

Entsteht  neben  der  Camphans&ure  beim  Kochen  von  Bromcampher- 
Säureanhydrid  mit  Wasser  {Reylier,  Dissert.,  Leipzig  1891,  p.  33). 

Fp.  228— 230^  k  =  0-00430  {Waiden,  s.  Reyher,  p.  69). 
Zweibasisch.  — 

Lauronolsaure,  Konstitution :  Bredt  (B.  XXVI,  3054).  üeber 
die  Darstellung  der  Lauronolsfture,  als  Ergänzung  zu  Woringers  An- 
gaben: Reyher  (Dissert.  p.  51  ff.). 

Isolauronolsäure,  C9H14O2: 

Entsteht  beim  Erhitzen  der  freien  Sulfocamphylsäure  auf  etwa  200* 
(Koenigs  und  Hoerlin,  B.  XXVI,  813;  Perlcin,  Ch.  N.  67,  236). 

Fp.  134—135**  (P.),   135"  {K.  und  H.).     Einbasische  Saure  (?.}• 
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S.  396,  CamphoroDsäure:  Konstitution:  Bredt  (A.  226, 
260),  dazu  Auiüers  (B.  XXIV,  311,  2900);  BouveauU  (Bl.  [3]  VII, 
534);  Bredt  (B.  XXVI,  3050).  Camphoronsäure  bildet  sich  noch: 
neben  Essigsäure  bei  der  Oxydation  der  Camphansäure  (Bredt^  B.  XVIII, 
2989 ;  Eeyher^  Dissert.  p.  38  ff.),  bei  der  Oxydation  der  Camphersäure 
{Kachler,  A.  159,  302;  Bredt,  B.  XXVI,  3048;  Koenigs,  B.  XXVI, 
2338)  neben  Trimetbylbernsteinsäure ;  bei  langsamer  Destillation  zerfUlIt 
sie  in  Trimethylbernsteinsäure  und  Isobuttersäure  {Bredt,  B.  XXVI, 
3048).  Bei  laugsamem  Erhitzen  ist  der  Fp.  138 — 141 -ö»  (Reyher), 
bei  raschem  Erhitzen  dagegen  bei  147 — löl**  (Reyher;  KacMer  und 
Spitzer,  M.  VI,  177).  K  =  0-0183  {Waiden,  B,  XXIV,  2901). 
(ajD  =  —  19^ 

Isomer  mit  der  Camphoronsäure  ist  die 

Hydroxycamphoronsäure  Kaehler's, 

Isocamphoronsäure,  c^Hj^Og: 

Konstitution:  Bredt  (B.  XXVI,  3056). 

Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Camphers  {Kachler,  A.  191,  148) 
oder  der  Campholensäure  (sog.  Oxycampher)  {Kachler  und  Spitzer, 
M.  IV,  648;  Thiel,  B.  XXVI,  925)  oder  des  Campheroxims  {Koenigs, 
B.  XXVI,  2340).  Fp.  164 -ö»  {K,),  165—166®  {K.  und  %),  166° 
{Koenigs),  166— -167®  (TAieZ).   Dreibasisch.    Trikline  grosse  Krystalle. 

Oxycamphoronsäuren:  Krystallmessungen :  Dietscheiner 
(Wien.  Akad.  Sitzungsberichte  64  [2]  139),  Zepharovich  (ib.  73  [l] 
1 9).     Monoklin. 

Sulfocamphylsäure,  Sulfocamphersäure,  C^HißSOß  +  2  HgO : 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Camphersäure 
(Walter,  A.  eh.  [3]  9,  177,  1843;  Kachler,  A.  169,  178;  Damsky, 
B.  XX,  2959;  Koenigs  und  Hoerlin,  B.  XXM,  812;  Perhin  jr., 
Ch.  N.  67,  236). 

Sechsseitige,  trikline  Prismen  (J.  1877,  642).     Fp.  160— 165«. 

Beim  Erhitzen  giebt  sie  die  Isolauronolsäure  (s.  d.),  beim  Schmelzen 
des  Kalisalzes  mit  Aetzkali  entsteht  ein  Körper  C^H^gOg  vom  Fp.  148® 
{Kachler)  oder  ein  Isomeres  vom  Fp.  ^^^  {Damsky),  103 — 104®  {K, 
und  £f.).  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  liefert  die  Sulfocamphylsäure 
eine  zweibasische  Säure  CjgHggO,:  Fp.  254",  die  bei  der  Reduktion 
übergeht  in  eine  neue  zweibasische  Säure  CjgHg^Og,  die  bei  300®  noch 
nicht  schmilzt  (Perkin) :  Vergl.  auch  Koenigs  und  Hoerlin  (B.  XXVI, 
«16).  — 
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FenchoD. 

Betrachtungen  Aber  die  Konstitution  des  Fenchons:  Wallack 
(A.  275,  162).  Fenchon  giebt  bei  der  Destillation  mit  Pbosphorsäure- 
anhydrid  einen  Kohlenwasserstoff  CjqHj^  vom  Sdp.  175 — 176®,  welcher 
Metaisocymol  ist  {Wallach,  A.  275,  157  ff.). 

d-Fenchonoxim,  Fp.  165'':  Das  Drehungsvermögen  des  Fen- 
choiioxims  zeigt  starke  Veränderungen,  je  nachdem  die  Lösungen  in  der 
Wärme  oder  Kälte  bereitet  wurden  {Wallach,  A.  272,  104;  A.  276^ 
317);  für  in  der  Kälte  bereitete  Lösungen  ergab  sich  {Bine^  Ph.  Ch. 
Xir,  725): 

Essigäther: 

t=14^     p  =  2-24.     (x)d  =  4-  52-28". 
d  =  0-9115. 

t=14-5«.     p  =  72-72.     (z)d  =  +  52-61» 

d  =  0-911. 

Zeigt  keine  Birotation. 

Ä  897. 
Fenchylamin  (aus  Rechts -Fenchonxim  CjqHj^NHj:  Sdp.  195*^. 
t  =  9  •  5^  d  =  0  •  920.     (a)D  =  —  24  •  89"  {Binz). 

Formylfenchylamin,  CjoHi^NH-COH  {Wallach,  A.  263,   141): 

Fp.  114°.     Chloroformlösung: 

t  =  2"      p  =  3-78,  d  =  1-485.     (a)D  =  —  36  •  17«. 

t  =  ir*.  p  =  3  •  99,  d  =  1  •  466.     (a)D  =  —  36  •  95«  (Bim). 

Die  Substanz  zeigt  Birotation,  die  nach  12'*  verschwunden  ist  (Ph. 
Ch.  XII,  726). 

Acetylfenchylamin,  CjoH^^NH  •  COCH3  (A.  269,  361): 

Fp.  93*5".     Chloroformlösung: 

t  =  3".     p  =  4  •  59,  d  =  1  •  475.     (a)  D  =  —  46  •  62«  {Binz, 
Ph.  Ch.  XII,  72Ü). 

Propionylfenchylamin,  C^qHj^NH  •  COC^H^  (A.  276,  319): 
Fp.  123".     Chloroformlösung: 
t  =  5".   p  =  5  •  0,  d  =  1  •  463.   (a)D  =  —  53  •  1 6" ( jBin.?,  1. c). 
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Butyrylfenchylamin,  CioH,7XH-COC3H7(TFaHacÄ,  A.  276,  319): 

Fp.  77  •  50.     CliloroformlösuDg : 

t  =2  4^     p  =  1  •  80,  d  =  1  •  489.    (a)D  =:  —  53  '  08»  (Binz), 

Benzylidcnfenchylamin,  CjqIIj^N  =  CIICgHj 

(Wallach,  A.  269,  363): 

Fp.  42®.     Chloroformlösung: 

t  =  S*.  p  =  5-  77,  d  =  1  •  453.  (a)D  =  -f  73  •  23«  (BinJSfy 
Ph.  Ch.  XII,  320). 

Ortho-Oxybenzylidenfenchylamin,  CjolIj^N  =  CHCßH^OH 

(A.  269,  363): 

Fp.  94®.     Chloroformlösung: 

t=  6".     p  =  4-97,  d=  1  '471.     (a)D  =  +  66 •  55«  (Bi«^). 

p-Oxybenzylidenfenchylamin  (Wallach.  A.  276,  321): 

Fp.  175^     Chloroformlösung: 

t  =  10".    p  =  1  •  28,  d  =  1  •  4905.    (x)d  =  +  72  •  O"  (Binjs). 

Der  Anfangswert  war  höher  und  sank  nach  18^  auf  den  ange- 
gebenen konstanten  Wert. 

o-Methoxy benzylidenfenchylamin,  Cj^lIj^N  ==  CHCgH^OCHg 

(Wallach,  A.  276,  321): 

Fp.  56".     Chloroformlösung:  (keine  Birotation) 

t=10^    p=:  5-00,  d  =  1-460.     (a)i)  =  +  59  •  42"!  t^. 
t  =  8^      p  =  5  •  56,  d  =  1  •  4605.  (a)  D  =  +  58  •  98"j      ^' 

p-Methoxybenzylidenfenchylamin  {Wallachy  A.  276,  321): 

Fp.  55«.     Chloroformlösung:  (keine  Birotation) 

t  =  5".      p  =  4-89,  d=  1-468.     (a)  D  =  +  78 -Ol«)  ^. 
t  =  1 1».    p  =  4  •  97,  d  =  1  •  4585.  (a)  D  =  +  78  •  10«/     ^'^^* 

Bei  den  aufgeführten  Verbindungen  fällt  besonders  auf  der  mehr- 
malige Zeichenwechsel  in  der  Rotation,  ferner,  dass  ortsisomere 
Verbindungen  ein  ungleiches  Drehungsvermögen  besitzen,  was  nach 
Guye  nicht  eintreten  dürfte,  endlich  dass  in  der  homologen  Reihe  Fen- 
chylamin :  Formylfenchylamin :  Acetyl- :  Propioyl- :  Butyrylfenchylamin 
für  den  aufsteigenden  Zuwachs  von  CII^  kein  konstanter  Zu- 
wachs der  Rotation  wahrnehmbar  ist  (Binz,  Ph.  Ch.  XII,  722  ff.). 
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S.  398.     Z.  9  V.  u. : 

(a)D  =  —  66,94°  stett  «(a)D  =  —  6694»». 

S,  402,  Ausser  den  zwei  angeführten  Pulegonoximen  hat  Wal- 
lach (A.  277,  160)  noch  ein  drittes  Pulegonoxim  CjoH^gNOH 
isoliert : 

Fp.  118—119®. 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sofort  Palegon 
anverändert  regeneriert;  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösang  giebt 
dieses  neue  Oxim  eine  Base,  deren  Acetylderivat  wahrscheinlich 
identisch   ist  mit  dem  Acetyl-1-Menthylamin  (A.  277,  161). 

S.  403  lies : 

„Carvacrol"  statt  „Cavacrol." 

Als  wahrscheinlichste  Carvolformel  betrachtet /{eycA^^r  (Bl.  [3] 
VII,  40,  resp.  39)  die  folgende: 


HC 

I 

HC 


/ 


C-C3H, 


\i/ 


CO 


C-CHg 

Für  Car  vol  (und  alle  Keto-hydrocymole)  schlägt  Wallach  (A.  277, 

107;  cf.  275,  116)  die  Bezeichnung  Carvon  vor,  die  zugehörigen 
Alkohole  heissen  dann  Carveole.  Als  wahrscheinlichste  Formel  be- 
trachtet auch  Wallach  die  Formel  II,  in  der  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
Stoffatom  vorkommt.  In  der  That  kennt  man  das  gewöhnliche  Carvon 
in  seiner  d-,  1-  und  i-Form:  das  Rechts-Carvon  kommt  im  Kümmelöl 
vor,  das  Links-Carvon  im  Krausemiuzöl  (Gladstone^  cf.  Flückiger^ 
B.  IX,  473),  i-Carvol  vielleicht  im  Thujaöl  {Wallach,  A.  275,  183); 
künstlich  ist  das  d-Carvon  aus  1-Limonen,  das  l-Carvon  aus  d-Limonen 
und  i- Carvon  aus  Dipenten  synthetisch  gewonnen  worden  (vergl.  auch 
Wallach,  A.  277,  107),  —  die  entsprechenden  Carvoxime  wandeln 
sich  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  in  die  Carvole  zurück  (Gold- 
Schmidt  und  Zurr  er ,  B.  XVm,  1731;  Wallach,  A.  245,  269, 
B.  XXIV,  1564). 

Der  Sdp.  desCarvons  wird  zu  227 — 228®,  die  Dichte  = 
0-960  angegeben  (^.  v.  Baeyer,  B.  XXVI,  823;  Wallach,  A.  275, 
132);  bei  starker  Kälte  erstarren  die  Carvone  {Wallach,  A.  252,  129, 
Fussnote),  sie  verbinden  sich  nicht  mit  Bisulfit.  — 
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Carvol-Phenylhydrazon,  C10H14  :  N — NHCgHji 

Fp.  106"*  (GoldschmidtyB.XYll,  1579),  109— 110"^  (A.v.  Baeyer^ 
B.  XXVII,  811). 

Hydrobromcarvol,  C^oHi^O'HBr: 

Entsteht  heim  Einleiten  von  Bromnvasserstoff  in  Carvol  (Gold- 
Schmidt  und  Kisser,  B.  XX,  2071)  oder  beim  Hinzugehen  von  Carvol 
zu  Eisessig-Brom  Wasserstoff  unter  EiskQhlung  (A.  v,  Bqeyer,  B.  XXVII, 
811).  Flüssig  {G.  und  K.) ;  farh-  und  geruchlose  Krystalle  vom  Fp.  32'* 
(A,  V.  Baeyer), 

Analog  entsteht  als  Oel  das  Hydroch lor carvol  CjoH^^O.HCl 
{Goldschmidt  und  Kisser,  B.  XXIV,  488). 

Phenylhydrazin-Hydrohromcarvol,  Cj^Hj^Br iNgHCßH^: 

Fp.  119"  {Goldschmidt  und  Kisser,  B.  XX,  2073),  123-124® 
{A.  V.  Baeyer,  B.  XXVII,  811).  — 

Carvol,  HCl ,  und  Acetessigester  liefern  einen  Körper 
CioHgßClO^:  Fp.  146«  (Goldschviidt  und  Kisser,  B.  XX,  489). 

1-  und  d-Hydrocarveol,  Cj^Hj^OH: 

Entsteht  aus  Carvon  (Carvol)  durch  Reduktion  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  {Leuckart,  B.  XX,  114;  Lampe,  Dissert.  Göt- 
tingen 1889;    Wallach,  B.  XXIV,  3990;  A.  275,   110). 

Konstitution:    Wallach  (A.  277,  144). 

Sdp.  224— 225^  oder  112« bei  14  mm;  d2o  =  0.927, ni,=  1-48168 
{Wallach,  A.  275,  111).     Aktiv. 

Je  nach  der  Drehungsrichtung  des  verwandten  Carvols  ist  auch 
das  Vorzeichen  der  resultierenden  Dihydrocarveole. 

/NHCßH, 
1-  und  d-Urethan,  CO  : 

^OC.oH, 

Fp.  87®  (A.  275,  112).  Durch  Kombination  gleicher  Mengen  der 
Rechts-  und  Links-Urethane  entsteht  das  in  Alkohol  leichter  lösliche, 
weniger  gut  krystallisierende  i-Urethan:  Fp.  93®  (A.  275,  112). 

üeber  Oxydationsprodukte  des  Dibydrocarveols :  Wallach 
(A.  275;  155).  Beim  Kochen  von  Dihydrocarveol  mit  Essigs&urean- 
hydrid  entsteht  Dihydrocarveolacetat:  Sdp.  232 — 234"  {A. 
r.  Baeyer,  B.  XXVI,  822).  — 
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Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  das  Dihydrocarveol 
über  in  T  erpinen  vom  Sdp.  178— 180^  dgo  =  0-847,  nD=  1-48458 
(A.  275,  113),  welches  in  das  charakteristische  N  i  t  r  o  s  i  t  Cj^HjgNgOg 
vom  Fp.  155*^  übergeführt  wurde. 

Bei  der  Oxydation  des  Dihydrocarveols  mit  Chromsäure  bildet  sich 
(A.  V.  Baeyer,  B.  XXVI,  823;   Wallach,  A.  275,  115) 

d-  und  1-Dihydrocarvon,  C^oH,ßO: 
Sdp.  221— 222";  dj9  =  0*928,  nD=l  "47174.     Aktiv. 

Das  Dihydrocarvon  aus  K e c h t s - Dihydrocarveol  ist  linksdre- 
h  e  n  d ,  das  Dihydrocarvon  aus  Links-  Dihydrocarveol  ist  r  e  c  h  t  s  d  r  e- 
hend  (A.  275,   116). 

Dihydrocarvon  vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Natriumbisulfit  za 
einer  krystallinischen  Verbindung,  mit  Brom  entsteht  ein  flüssiges  Ad- 
ditionsprodukt (1.  c). 

Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Dihydrocarvone 

d-  un'd  l-Dihydrocarvoxime,  CjgHjgNOH: 

Fp.  88— 89^  (B. XXVI,  823;  A.  275,  117);  aktiv  in  demselben 
Sinne,  wie  die  zugehörigen  Ketone  (A.  275,   117). 

Beim  Mischen  gleicher  Teile  d-  und  1-Oxim  entsteht 

i-Dihvdrocarvoxim: 
Fp.  115  —  116«  (A.  275,  117).  — 

I.  Ueber  einen  eigenartigen  Alkohol  (?Keton)  Cj„HjßO  vom 
Sdp.  231— 233«  {Wallach,  A.  275,   122—129). 

II.  Ueber  ein  aus  Dihydrocarveol  gewonnenes  Oxyd  Cj^HjgO 
vom  Sdp.  196  —  199«  (Wallach,  A.  277,  151  ff.). 

III.  Ueber  ein  Hydrocarvon  C^oH^gO  der  Meta-Reihe,  bezw. 
einen  stellungsisomeren  Camp  her,  vom  Sdp.  244 — 145"  {Knoeve- 
naget,  B.  XXVI,   1089).  — 

d-  und  1-Dihydrocarvylamin.  C^yKj^NIIg: 

Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Carvoxira  mit  Natrium  und  Al- 
kohol {Goldschmidt,  B.  XXVI,  2085;  Wallach,  A.  275,  119,  121), 
sowie  beim  Erhitzen  von  Carvol  mit  Ammoniumformiat  (Wallach, 
B.  XXIV,  3987;  A.  275,  120;  cf.  auch  Leuckart  und  Bach  (B.  XX, 
105)  und  Lampe  (Dissert.  Göttingen,  1889),  welche  indessen  die  unrich- 
tige Formel  GjQHjjNHg  annehmen). 
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Sdp.  218— 220<»,  bezw.  93—95"  bei  15  mm;  d2o  =  0*8875, 
nD=  1-48168  (A.  275,   121)  Aktiv. 

Aas  Rechts-  and  Links -Carvol  dargestellte  Produkte  zeigten, 
abgesehen  von  den  verschiedenen,  dem  Aasgangsmaterial  in  der  Richtung 
entsprechenden  Drehangsvermögen,  ganz  analoge  Eigenschaften  (Wallachy 
A.  275,   121). 

Die  Derivate  der  1-  und  d-Dihydrocarvylamine  (A.  275,  122  ff.) 
haben  ganz  korrespondierende  Eigenschaften : 

Hydrocarvylphenylharnstoff,  CO  :  Fp.  191''. 

/NHCßH, 
d-  und  1-Sulfoharnstoff,  CS  :  Fp.  125— 126'^ 

NHCjqHj7 

Benzoylhydrocarvylamin,  CioH,7NH(COCßH5):  Fp.  181—182"; 

Die  entsprechenden  Rechts-  und  Links-Derivate  vereinigen  sich  zu 
inaktiven,  racemischeu  Verbindungen,  z.  B. : 

i'-SuIfoharnstoff,  Fp.  119",  leichter  löslich  nnd  schlechter 
krystallisierbar  als  die  aktiven  Komponenten  (Wallach^  A.  275,  125). 

Aus  Dihydrocarvylaminchlorhydrat  entsteht  beim  Erhitzen  Ter*- 
jiinen  {Wallach,  A.  275,  127)  und  bei  der  Einwirkung  von  Natriam- 
nitrit  Dihydrocarveol  {Wallach,  A.  275,  130). 

Weitere  Untersuchungen  des  Carvols:  Wallach(A..  279,  366), 
Best  (B.  XXVII,  1218;  cf.  dazu   Wallach,  B.  XXVII,  1495). 

Für  Carvacrol  stellt  Etard  (C.  r.  116,  1136)  die  folgende 
Formel  auf: 


C— C3H7 
HC^ 


HC' 


^CH 


>0 
CH 


/ 
C— CH 
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Eucarvol,  Eurcarvon,  C10HJ4O: 

Wird  eine  sorgfältig  getrocknete  ätherische  Lösung  des  rohen 
Ilydrohromcarvols  unter  Eisküblung  mit  methylalkoholischem  Kali  ver- 
setzt ,  so  hildet  sich  ein  isomeres  neues  Carvol ,  Eucarvol  genannt 
(Ä.  V.  Baeyer,  B.  XXVII,  812;  cf.  auch  Goldschmidt  und  Kisser. 
B.  XX,  2074). 

Sdp.  104—1050  bei  25  mm,  210—215"  bei  gewöhnlichem  Druck 
unter  partieller  Umwandlung  in  Carvacrol;  d2o;4  =  0*948.  Inaktiv; 
besitzt  einen  an  PfeffermQnze  und  Meuthon  erinnernden  Geruch;  mit 
metiiylalkoholischem  Kali  giebt  Eucarvol  eine  intensive  Blaufärbung. 

Eucarvol-Phenylhydrazon,  Cj^H^^iN — NHCgH.. 

Dickflüssig. 

Eucarvoxim,  Cj^Hj^iNOH. 

Fp.  106°;  äusserlich  nicht  vom  Carvoxim  zu  unterscheiden. 

Vergleich  der  drei  Carvoxime  (-4.  r.  Baeyer,  B.  XXVII,  813  f.): 

1)  Carvoxim  aus  Carvol  und  Hydroxylamin,  Fp.  74",  —  giebt  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  sofort  Carvol,  2)  Isocarvoxim  aus  Hydro- 
bromcarvoxim  und  alkoholischem  Kali,  Fp.  142 — 143",  —  giebt  bei 
der  gleichen  Behandlung  Carvacrol,  während  3)  Eucarvoxim  aus  Eu- 
carvol und  Hydroxylamin,  Fp.  106®,  Eucarvol  zurückbildet.  Die  drei 
Carvoxime  sind  in  chemischer  Beziehung  von  einander  verschieden  und 
entsprechen  drei  verschiedenen  isomeren  Carvolen;  da  Carvol 
und  Eucarvol  aus  den  Oximen  direkt  isolierbar  sind,  während  Isocarv- 
oxim Carvacrol  liefert,  so  kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass  das  Iso- 
carvol  entweder  tautomer  mit  Carvacrol  ist,  oder  doch  sehr  leicht  ia 
letzteres  übergeht».  Es  sind  nach  A.  v,  Baeyer  (B.  XXVII,  814)  fol- 
gende Formeln  für  die  drei  Carvole  denkbar: 

CHj  CH3  CH3  H  CH3 


I  \/  I 

C  C  C  C 


HC^NcO  HC^^CO  HC'^'^CO         H^C^ 


HoC 


\ 


CO 

2x.>^^CH  HC^^ yCHg  HC^  ,  CH         HjCv    yCHg 

C — CgH^  C— CgHy  C — CgH^  C — CsHj 

d-,  1-,  i-Carvol.  i-Eucarvol.  i-Isocarvol.  Caron. 

Ueber  das  neue  Caron,   das   aus   Dihydrocarvon   entsteht:    A, 
V.  Baeyer,  B.  XXVII,  1917  ff. 
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Yergl.  aach  die  Konstitation  des  Isocarvols  nach  Goldschmidt  und 
Kisser  (B.  XX,  2078).  — 

Bei  der  Reduktion  des  Eucarvols  entsteht 

Dihydroeucarveol,  C^qK^^OU,  vom  Sdp.  217-219*»  (A. 
v.Baeyer,  B. XXVII, 815, 1922).    Dibydroeucarvon,  CjoHj^O  (1.  c). 

Thujon,  Tanaceton,  CjoHjgO. 

Der  von  Wallach  (A.  272,  101)  aus  dem  Thujaöl  neben  1-Fen- 
chon  gewonnene  und  Thujon  genannte  Körper  ist  vielleicht  identisch  mit 
der  von  Semmler  (B.  XXV,  3343),  aus  dem  Rainfarnöl  isolierten,  Tan- 
aceton  genannten  Verbindung  (B.  XXV,  3352;  A.  275,  177,  179). 
Das  Absinth  Ol  von  Beilstein  und  Kupfer  (A.  170,  290;  cf.  auch 
Brühly  B.  XXI,  471),  das  Salviol  von  Muir  und  Sigirera  (J.  1878. 
980)  und  das  ß-Thujol  von  Jahns  (A.  d.  Pharm.  221,  748)  be- 
stehen im  Wesentlichen  aus  Tanaceton  {Semmler^  B.  XXV,  3351),  wobei 
es  nicht  unwahrscheinlich  erscheint,  dass  in  diesen  verschiedenen  Gelen 
Rauroisomere  von  optisch  entgegengesetztem  Drehungsvermögen,  die  eine 
Inversion  in  einander  erleiden,  vorkommen  {Semmler),  Rechtsdre- 
hend. 

Thujon:  Sdp.  210--212*;  d2o  =  0*9265;  ungesättigte  Ver- 
bindung {Wallach,  A.  272,   109  ff.). 

• 

Tanaceton:  Sdp.  203^  oder  84*  5"  bei  13  mm;  d2o  =  0'9126, 
Ud  =  1  '4495,  enthalt  keine  Aethylenbindung.  (a)D  =  ca.  -f-  74** 
{Semmler,  B.  XXV,  3344;  B.  XXVII,  895  ff.),  verändert  sich  bei  der 
Behandlung  mit  Säuren  oder  durch  Sieden.  — 

9c-Tanacetoxim  (Thujonoxim),  Cj^^Hig  =  NOH: 

Sdp.  135—1360;  Fp.  51 '50  {Semmler,  B.XXV,  3344). 

Fp.  54—55'^  {Wallach,  A.  277,  159;  vergl.  jedoch  A.  272,  109). 

Wird  dieses  üxim  mit  Phosphorpentachlorid  in  Reaktion  gebracht, 
so  entsteht  ein  isomeres  ,ä-Oxim,  CioHj^NO:  Fp.  90"  {Wallach, 
A.  277,   159). 

Thujontribromid,  CjßlljgBrgO: 

Entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Ligroinlösung  des 
Thujons. 

Fp.  121 — 122^  Charakteristische,  prachtvolle  Krystalle  {WaU 
lach,  A.  275,   179). 
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Bei  der  Reduktion  des  Taiiacetoms  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 

Tanacetylalkohol,  CjoHjgO:  Sdp.  92  •  öHei  13  mm;  d^o  == 
0-9249;  nD=  1*4635,  —  gesättigte  Verbindung,  die  kein  Brom 
addiert  {Senimler,  B.  XXV,  3345);  mit  PCl^  liefert  dasselbe  ein  Chlorid 
vom  Sdp.  72"  bei  10  mm,  welches  beim  Erhitzen  mit  Anilin  kein  HCl 
abspaltet  {Sentmler,  B.  XXV,  3345). 

Thanacetylamin,  Cj^Hj^NH^: 

Entsteht  bei  der  Reduktion  des  x-Tanacetoxims  {Semmler,  B.  XXV, 
3345). 

Sdp.  80  •  5"  bei  14  mm ;  dg^  =  0  •  8743,  Up  =  1 '  462. 

P'.ntsteht  auch  aus  Roh-Thujon  beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
formiat  {Wallach,  A.  272,   120):  Sdp.  198—199". 

Das  Chlorhydrat  des  Tanacetylamins  giebt  bei  der  trockenen 
Destillation 

Tanaceten,  Ci„Hig:  Sdp.  172—175";  dg^rr  0-840,  Ud  = 
1-4761   {Wallach,  A.  272,   111); 

Thujen:  Sdp.  60-63"  bei  14  mm;  dgozz  0-8408,  n©  =  1-476 
{Senimler,  B.  XXV,  3346). 

Bei  der  Oxydation  des  Thujons  mit  Ealiumpermanganatlösung  ent- 
stehen zwei  isomere  KetonsÄuren  {Wallach,  A.  272,  112; 
Semmler,  B.  XXV,  3347),  und  zwar 

oc-Thujaketonsäure  (a-Tanacetoketocarbonsäure), 

CgHjgO  •  COOH : 

Krystallisiert  aus  Wasser  blättrig:  Fp.  75  —  76®;  löst  sich  in  etwa 
10  Th.  kochenden  Wassers  {Wallach.  1.  c);  rhomboßdrische  Blättchen: 
Fp.  74  •  5®  {Semmler,  1.  c). 

ß- saure:  Nadeln,  Fp.  78— 79^;  löslich  in  70  Th.  kochenden 
Wassers  {Wallach),  krystallisiert  aus  Petroläther  in  Nadeln  vom  Fp.  78° 
und  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  beim  Erkalten  gewöhnlich  in  rhom- 
boedrischen  Blättchen  vom  Fp.  74  "5^  unter  Umständen  aber  auch  in 
Nadeln,  aus:  Die  Blättchen  und  Nadeln  scheinen  zwei  raumisomere 
Formen  zu  sein  {Semmler,  B.  XXV,  3347;  vergL  auch  Wallach, 
A.  275,   176). 

Mit  Hydroxylamin  liefern  beide  Säuren  zwei  isomere  Ketoxira- 
süuren : 


Nachtrag  zu  Seite  403.  943 

a-Thujaketoximsäure    (a-Tanacetketoximcarbonsäure), 

/C(N0H)CH8 


'7*^*  UV 


COOII 


Fp.  1680  {Wallach,  A.  172,  115),  168-5"  (Semmhr,  B,  XXV, 
3348). 

ß-Ketoximsaore,  Fp.  104— lOß^ (Wallach),  103^ (Semmler). 

TanacetketocarboDsäure  Avaüdelt  sich  durch  Brom  in  alkoholischer 
Lösung  um  in 

Tanacetogendicarbonsaure,  CgH^^O: 

Fp.  141  '5**,  scheint  auch  in  einer  2.  flüssigen  Form  zu  existieren 
(Semmler,  B.  XXV,  3349,  3513),  beim  Schmelzen  dieser  Säure  mit 
Kalihydrat  entsteht  a-Isopropylbernsteinsäure  (Fp.  114*'),  beim  Destil- 
lieren mit  Natronkalk 

Tanacetophoron,  CgH^gO:  Sdp.  89 — 90"  bei  13  mm;  dg^  = 
0  •  9378,  no  =  1  •  4817  (Semmler). 

Beim  Oxydieren  des  Thujons  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom  ent- 
steht eine  Säure  CjoH^gO^,  Fp.  146—147"  (Wallach,  (Semmler), 
A.  275,  180;  cf.  B.  XX V^,  3346). 

Thujaketon,  CgHigO: 

Entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  sowohl  der  a-,  wie  der 
p-Thujaketonsäure  (Wallach,  A.  272,  116;  275,  165). 

Sdp.  184—186";  dgo  =  0  *  854,  Ud  =  1 '  44104  (Wallach). 

Dasselbe  liefert  bei  der  Reduktion   einen  Alkohol  CgH^^OH  (Sdp. 

185—186"). 

Wird  Tanaceton  in  zugeschmolzenen  Röhren  ca.  24  Stunden  auf 
280®  erwärmt,  so  resultiert 

Carvo-Tanaceton,  C,„H,gO:  Sdp.  226";  di7  =  0*9373, 
no  =  1  •  4835  (Semmler,  B.  XXVll,  895). 

Im  Geruch  kaum  zu  unterscheiden  vom  Carvon ;  mit  Hydroxylamiu 
liefert  es  ein 

Oxim  CjoHjßNOH:  Fp.  92— 93'*;  das  durch  Schwefelsäure  in  das 
Carvo-Tanaceton  zurückverwandelt  wird  (Semmler). 
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Tetrah ydro-Carvo-Tanaceton,  Cj^Hg^O: 

Entsteht  aas   Carvo-Tanaceton   durch  Reduktion   mit  Natrium   in 
alkoholischer  Lösung. 

Sdp.  219—220" ;  dj7  =  0  •  9014,  Ud  =  1  *  4685  ;  riecht  nach  Ter- 
pineol  {Semmler,  B.  XXVII,  896). 

Die  Eigenschaften  dieses  Körpers    fallen  zusammen  mit  denen  des 
Oxy-Hexahydro-Cymols  von   Wallach, 

Konstitution  des  Tanacetons   und   seiner  Derivate  {Semmler^ 
B.  XXV,  3347,  3519). 


CH 


8 


CO 


H,C 


H,C 


/\n/^"^ 


C 


\ 


\ 


CH, 


y^^2 


H,C 


HgC 


CHq  CHg 

I     I 

CO    CH 

\/\ 
C       CH 

/ 


3 


CHg      CHg 

CH 

I 
C— COOH 


HgC 


/' 


\ 


HjjC^^ 


C 

H 

Tanaceton. 


C— COOH 
H 


C— COOH 
H 


Tanacetketocarbonsäure.  Tanacetogendicarbons. 

Vergl.   indessen    Wallaches   Diskussion   dieser   Formeln  (A.  275, 
176  ff.). 

Neuere  Formeln  Semmler's  (B.  XXYII,  896  ff.): 

/  "CH 


C3H7— CH 


CgHiy — CH 


H,C 


/\ 


CH 


HC<^  y  CO 

c 

/\ 

H       CH. 
Tanaceton. 


HgC 


HjC 


C 

I 
CH 


COH 


HgC 


H.C 


/\ 


CH 


2 


CH 

I 
CH 


CH(OH) 


3 


Carvo-Tanaceton.  Tetrahydro-Carvo-Tanaceton. 

Nach  Ä'emTwier  (B.  XXVII,  897)  sind  Thujon  und  Tanaceton 
keineswegs  für  ideutisch  zu  halten;  diesem  Forscher  ist  es  auch  nicht 
gelungen,  aus  dem  Thujon  ein  festes  Oxim  zu  gewinnen:  vergl.  da- 
gegen oben   WallacKs  Thujonoxim  vom  Fp.  54 — 55". 
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Aliphatische  Campher  und  Terpene. 


I-Linalool,  1-Licareol,   Aurantiol,  Lavendol,  Nerolol, 
{Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2713):  C^Hj^OH. 

Kommt  vor  im  Linalo3öl  (aus  Barsera  Delpechiana) ,  im  Berga- 
mottöl,  Petitgrainöl ,  Lavendelöl,  sowie  Neroliöl  {Semmler,  B.  XXIV, 
207;  Tiemann  und  Semmler,  B.  XXV,  1180;  XXVI,  2711  ff.;  Bert- 
ram und  Walbaum^  J.  pr.  [2]  45,  603);  in  der  Essence  de  Licari 
Kanali  (Morin,  C.  r.  92,  998;  Barbier,  C.  r.  114,  674). 

Eonstitation : 

CHg      CHg 

CH  CHg 

I  I 

I.     Cllg  =  C— CH  =  CH— C— CHgOH 


H 

(für  Licareol:  Barbier,  Cr.  116,  1063;   weitere  Formeln:   Bar- 
bier und  BouveauU,  C.  r.  118,  1208). 

CHg  CHg 

I  I 

n.     CHg— C  =  CH— CH  =  CH— C— CHg-CHgOH,  oder 


H 

CHg  CHg 

I  I 

II  a.     CHg  =  C-  CHg— CH  =  CH— C— CH,— CHgOH 


H 
{Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2715). 


CHg  CgHy 


III.     CHg  =  C-CH  =  CEI-  C— CHgOH 


H 
(für  Linalool:  Barbier,  Bl.  [3]  IX,  1003). 


CO 
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Nach  Barhier  siod  Lioalool  und  Licareol  im  Sinne  der  Formeln 
1  und  111  verschieden: 

1-Linalool:  Sdp.  98— lOlV'  hei  14  mm,  do  =  0-8869;  (x)'d* 
=  —  11-91^  Bl.  [3]  IX,   1004). 

Dessen  Acetat,  CnjlIj^O  •  OCCH3:  Sdp.  128-5®  bei  14  mm, 
do  =  0*9402,  nr=  1  '4594,  —  liefert  beim  Verseifen  mit  alkohol. 
Kali  d-Rhodinol  (vergl.  i-Geraniol). 

Licareol:  Sdp.  198®  bei  755  mm  (Af ort w);  199— 200®  (JBar- 
lier,  C.  r.  114,  674). 

dj5  z=  0-868  {Morin)\  d^  =  0-8819,  d,5.4  =  0*8662  {Bar- 
bier). — 

Brechungsindices:  n,  =  1  •  4635,  Ub  =  1  *  4775  (Barbier), 

Links  drehend:  (a)D  =  —  19®  {Morin,  C.  r.  92,  998). 

(a)^D*  =  —  18 •  35®  {Barbier,  C.  r.  1 14,  674). 

In  Eisessiglösung  addiert  das  Licareol  2  Mol.  Brom  unter  Bil- 
dung des 

Licareoltetrabromids,  CjoIIjgBr^O,  das  eine  klebrige  Flüssig- 
keit darstellt  fcf.  Semmler,  1.  c,  Bertram  und  Walbaum ;  Barbier^ 
Cr.  116,  883). 

Mit  HCl  gieht  es  ein  inaktives 

Dichlorhydrat,  Ci^HjaCIg  {Morin,  C.  r.  94,  733): 

d,g  =  1-069  {Morin),  djg.^zn  1*0246  {Barbier^  C.  r.  114, 
674). 

Sdp.  1 55-- 157®  hei  30  mm  {Barbier,  ibid.). 

Brechungsindices:  nr=  1-4789,  Hb  =1*4926  {Barbier, 
ibid.). 

Bei  der  Destillation  mit  Kalkhydrat  giebt  das  Dichlorhydrat  einen 
Kohlenwasserstoff  CjJIjg,  Licaren  genannt,  vom  Sdp.  168 — 172®, 
dessen  dj8  =  0-835,  derselbe  ist  inaktiv  {Morin,   C.  r.  94,  733). 

Wird  das  Dichlorhydrat  mit  einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in 
Eisessig  gekocht,  oder  wird  das  freie  Licareol  8  Stunden  auf  140 — 150® 
mit  Essigsüureanhydrid  erhitzt,  so  entsteht 
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Licarylacetat,  Cj^KiyO -OC'CHg: 

Sdp.  105—108*»  bei  11  mm  {Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  [2] 
45,  598).  Sdp.  241— 243^  d«  =  0-9298  {Barbier,  C.  r.  114,  674); 
Sdp.  135^  bei  21-5  mm;  ii,=  1 -4594,  Hb  =1-4743  bei  19 'ö^^ 
(Barbier,  C.  r.  116,  1200;  Bl.  [3]  IX,  811).  Dieses  Acetat  ist 
schwach  liokssdrehend: 

für  1  =  200  mm,  (a)  =  —  0  •  53^  {Barbier^  1.  c). 

Ueber  das  Vorkommen  von  Linalylacetat  and  Formiat: 
Schimmel  und  Cie.,  Zb.  1893  I,  985. 

Bei  der  Verseifung  liefert  das  Acetat  den  Alkohol  (Linalool, 
bezw.  Licareol)  unverändert  zurflck,  d.  h.  ohne  Veränderung  seiner 
Eigenschaften  und  der  optischen  Aktivität  (Bertram  und  Walbaum^ 
J.  pr.  [2]  45,  598);  dagegen  entsteht  nach  Barbier  (I.  c.)  hierbei  das 
stereoisomere  d  -  L  i  c  a  r  h  o  d  o  1  (s.  i  -  G  e  r  a  n  i  o  I).  Es  erklärt  sich  dieses 
vielleicht  ilurch  die  Angabe  von  Bouchardat  (C.  r.  116,  1255),  wo- 
nach der  durch  Kochen  bei  niederen  Temperaturen  gebildete  Essig- 
säureester das  unveränderte  Linalool  giebt,  während,  wenn  bei  der 
Acetylierung  die  Temperatur  100®  übersteigt,  bei  nachheriger  Verseif- 
ung der  inaktive  Alkohol  (also  Geraniol)  regeneriert  wird. 

Licarylmethylat,  Ci^Hj^O-CHg: 
Sdp.  189—192°  {Barbier,  C.  r.  114,  675). 

Licaryläthylat,  C^^U^fi'C^U^: 
Sdp.  etwa  210°  (Barbier,  ib.). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  entsteht  aus  dem  Linalool 
(Licareol)  Citral  (Bertram  und  Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  600),  nach 
Barbier  (C.  r.  116,  883)  jedoch  ein  Aldehyd,  genannt  Licareal  (iden- 
tisch mit  Citral,  cf.  daher  dieses). 

Wird  Linalool  mit  Ameisensäure  auf  30°  erwärmt,  so  tritt  Wasser- 
abspaltung ein  und  es  entstehen  aus  diesem  Alkohol  der  Fettreihe 
unter  Ringschliessung  1)  T erpinen  (Sdp.  177 — 180°,  Charakter.  Nitrit 
vom  Fp.  155*^),  2)  Dipenten  (Sdp.  180  —  182°;  Tetrabromid  vom 
Fp.  125°):  erster  Uebergang  von  einer  Fettverbindung  zu 
einem  bekannten  Terpen  von  gleichem  Kohlenstoffge- 
halt, durch  Ringschliessung  bewerkstelligt  (Bertram  und 
Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  601.     1892). 

Bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Licareol  bei  150^ 
entsteht  neben  dem  Licarylacetat  (s.  o.)  der  Kohlenwasserstoff  (vergl. 
auch  S.  946). 

60» 
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Licaren,  C^qE^^: 

Sdp.  176—178*^  (Barbier,  C.  r.  114,  675;  116,  993). 

do  =  0  •  8445;  n,  =  1  •  4741,  Db  =  1  '  4922  bei  17<>  (Barbierr 
C.  r.  116,  993). 

Rechtsdrehend:  (a)^D^  =  +  7-85»  (Barbier,  ib.). 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  liefert  das  Licaren  Terpenyl- 
säure  und  Essigsäure;  mit  gasförmiger  Salzsäure  vereinigt  sich  Li- 
caren  zum 

Dichlorhydrat  CjoHjyClg,  welches  inaktiv  und  identisch  ist 
mit   dem   direkt  aus  Licareol  erhaltenen  Dichlorhydrat  (s.  o.  p.  946). 

Das  Licaren  addiert  2  Mol.  Brom  und  liefert  dabei 

zwei  Tetrabromide  CjoHißBr^: 

1)  ein  flQssiges, 

2)  ein  festes  Tetrabromid:  Fp.  103—104®  (Barbier,  C.  r.  116, 
993).  (Vergl.  Limonentetrabromide,  p.  333,  336,  mit  denen 
diese  Körper  Barbier's  vermutlich  identisch  sind). 

Mit  Nitrosylchlorid  reagiert  das  Licaren  unter  Bildung  von 

Licarennitrosochlorid:  CioHieNOCl, 

krystallinisch,  welches  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  übergeht  in 
Carvoxim  vom  Fp.  72®  (s.  bei  Limonen  —  p.  335,  891  — ) 
(Barbier,  C.  r.  116,  994.     1893). 

Das  Licaren  ist  n&ch  Barbier  (1.  c.)  ein  aktives  Limonen 
und  die  Konstitution  desselben  ist  die  folgende  (Barbiei',  Cr.  II 6,  1064): 

CHa  CHq 

\/ 

C— H 

I 

c 


HC/     ^CH 

1         I 

HCl        y CHg 

C 

/\ 
H       CH, 
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CHg  CH3 


\/ 


C— H  CH3 


I  I 

Licareal:       Hj.C  =  C— CH  =  CH-C— CHO, 


H 
CH3  CH3 

C— H  CHg 

I  I 

Licarsfture:       HgC  =  C— CH  =  CH— C— COOH 


H 
(Barbiery  Cr.  116,  1064). 

Vergl.  jedoch  Citral  p.  955,  resp.  Geraniums&ure  p.  956, 
mit  denen  Licareal  und  Licars&ure  identisch  sind. 

Coriandrol,  d-Licareol,  CioHigO: 

Ist  im  Corianderöl  (aus  den  Früchten  von  Coriandrum  sativum) 
enthalten  {Kaivalier,  J.  1852,  624;  Grosser^  B.  XIV,  2485;  Semm- 
ler,  B.  XXIV,.  206). 

Sdp.  85—90*^  bei  20  mm,  194—198^  bei  760  mm  {Semmler,  I.e.) 

Sdp.  92—93®  bei  15-5  mm,  oder  196—198®  bei  gewöhnlichem 
Druck;  d^  =  0  •  8820;  n,  =  1  •  4641 ,  Ub  =  1  •  4781.  (Barbier', 
C.  r.  116,  1460). 

Rechtsdrehend:  (a)D  =  -|-  15-0®  (Barbier,  ib.) 

Besitzt  einen  Geruch,  der  verschieden  ist  von  dem  des 
l-Licareols;  die  physikalischen  Eigenschaften  und  das  chemische  Ver- 
halten beider  Licareole  stehen  einander  sehr  nahe:  auch  das 

Coriandrol  gibt  ein  flüssiges  Tetrabromid;  durch  gemäs- 
sigte Oxydation  entsteht  ein  Aldehyd: 

Coriaudral,  CjoHjgO;  sowie  eine  Sau re  Cj^Hj^Oj,  — welche 
beide  mit  den  entsprechenden  Derivaten  des  l-Licareols  identisch 
2u  sein  scheinen  (Barbier,  C.  r.  116,  1460).  Vgl.  Citral  und  Ge- 
ra niumsäure,  p.  955,  956. 

Salzs&uregas  liefert  mit  dem  Coriandrol  dasselbe  flüssige  Dichlor- 
hydrat  C^oH^gClg,   wie  1-Licareol;    Essigsäureanhydrid  wirkt  auf  Co- 
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riandrol  ein  unter  Bildung  1)  eines  Kechtslimonens,  welches  in 
seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  identisch  ist  mit  dem 
Licaren,  2)  eines  Acetats  vom  Sdp.  133 — 134®  bei  21-5  mm, 
dß  =  0  •  9368,  Ur  =  1  •  4665  und  nb  =  1  *  4800;  aus  diesem  Acetat 
wird   durch  Verseifung  ein  isomerer  Alkohol  gewonnen  (s.  Licarhodol). 

«Coriandrol  besitzt  eine  identische  Konstitution  wie  das  1-Licareol, 
von  dem  es  nur  durch  die  Drehungsrichtung  sich  unterscheidet;  man 
kann  es  demnach  mit  Recht  als  ein  d-Licareol  betrachten».  {Barbier y 
C.  r.  116,  1461). 

Wird  das  Bichlorhydrat  des  Coriandrols  in  essigsaurer  Lö- 
sung mit  Kaliumacetat  gekocht,  so  spaltet  es  sich  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff CjQHjßi 

Sdp.  177—179",  inaktiv,  der  ein  Tetrabromid  C^oHjgBr^ 
vom  Fp.  123  — 124°  gibt,  d.  h.  identisch  mit  Dipenten  ist  (Barbier, 
El.  [3]  IX,  915). 

i-Geraniol,  Cj^Hj^OH. 

Konstitution  des  i-Geraniols : 

I  CHg— CH— CHg— CH  =  CH  -C  =  CH— CH,OH 


CH3  CH3 

(Semmler,  B.  XXIII,  1102;  Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2710). 

H 


II  CH2  =  C— CH  =  CH— C-CH^OH 

I  I 

CH3  CgH^ 

(Barbier,  Bl.  [3]  IX,  1006;  Cr.   117,  120). 

Geraniol  kommt  vor  im  indischen  Geraniumöl  (Palmarosaöl  von 
Andropogon  Schoenanthus  L.)  (Jacobsen,  A.  157,  232),  afrikanischen 
Geraniumöl  (von  Pelargonien)  (Gintl,  J.  1879,  941;  Barbier  und 
Monnet,  C.  r.  117,  1092),  Citronellöl  (Schimmel  u.  Cie.,  Bericht 
Oktober  1893);  es  entsteht  aus  Citral  durch  Reduktion  (rt>mami  und 

Semmler,  B.  XXVI,  2710).  üeber  Lemonal,  d.  h.  Geraniol  aus 
Androp.  Schoen.,  und  dessen  Verschiedenheit  vom  Geraniol:  Barbier 
Bouveault  (C.  r.  118,  1154). 

Geraniol  ist  nach  Bertram  und  Gildemeister  (J.  pr.  [2]  49, 
185)  der  Hauptbestandteil  des  (türkischen  und  deutschen)  Rosen- 
öles,  somit  identisch  mit  dem  Rhodinol   von  Eckart  (Arch.  d. 
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Pharmacie  229,   355;   B.  XXIV,   958;   Ref.  4206),    sowie  mit  dem 

Roseol  von  Markownikoff  und  Reformatshj  (die  die  Formel  CjoHg^O 
aufstellen:  J.  pr.  [2]  48,  293,  cf.  dazu:  Tiemann  und  Semmler, 
B.  XXVI,  2714  Fussnote):  dem  gegenüber  erhalten  Markownikoff 
und  Reformatshj  (J.  r.  G.  XXVI,  201)  die  Individualitat  ihres  Roseols 
aufrecht. 

Das    beim   Verseifen   des    Licarylacelats    (s.    Licareol)    mittels 

alkoh.  Kali  erhaltene  d-Licarhodol  C^oHj^OH  von  Barbier  (C.  r. 
114,  675;  116,  1200,  1461;  Bl.  [3]  IX,  811)  ht  LUch  Jiouchardat 
(C.  r.  116,  1254),  sowie  Tiemann  und  Sammler  (B.  XXVI,  2714) 
i-Geraniol,  wogegen  Barbier  (cf.  die  zit.  Stellen  u.  C.  r.  117,  122) 
fortfährt,  diesen  Körper  als  ein  neues  Individuum  zu  betrachten.  Die 
grundlegenden  Arbeiten  von  Bertram  und  Gildemeistcr  (J.  pr.  [2] 
49,  192)  widerlegen  endgiltig  die  5r/r6«6r 'sehe  Ansicht  und  erbringen 
den  Beweis  für  die  Identität  des  Licarhodols  mit  Geraniol. 

Für  das  aus  dem  Rosenöl  isolirte,  sog.  1-Rhodinol  wurden  fol- 
gende Konstitutionsformeln  aufgestellt: 

CH3 


I  CII2  =  C~CH  =  CH— C— CH2OH 


C3H7  H 

{Eckart,  1.  c). 


C3H7 

i 

II  CH2  =  C— CH  =  CH— C— CHgOH 


cn3  H 

{Barbier,  Bl.  [3]  IX,   1006). 
CH3  CH3 


HI.     CH3— C  =  CH— CH  ==  CH-C— CHg— CHgOH  oder 


H 
H 


Illa.     Cllg  =  C— CHg-CH  =■  CH— C— CHg— CHgOH 


I  I 

C/Hg  ^Hg 

{Tiemavn  und  Semmler,  B.  XXVI,  2715). 
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Nach  Barbier  (Bl.  [3]  IX,  1005)  ist  1)  das  Geraniol  die 
racemische  stabile  Modifikation  des  R h o d i n o  1  s ;  neben  dem  1-Rho- 
dinol  aus  Rosen  nimmt  JSarbier  noch  ein  d-Rhodinol  (entstanden 
durch  Verseifen  des  1-Linalool- Acetats,  s.d.)  an  und  stellt  fol- 
gende Beziehungen  auf:  2)  i-Linalool  repräsentirt  die  labile  Form ^ 
deren  stabile  stereoisomere  Konfiguration  das  d-Rhodinol  ist;  3) 
d-Linalool  —  in  seiner  labilen  Form  unbekannt,  seine  stabile  stereo- 
isomere Modifikation  ist  das  1-Rhodinol  (Barbier,  Bl.  [3j  IX,  1007). 
Ueber  seine  Licarhodole  (1-Licarhodol  wurde  aus  dem  Acetat 
des  Coriandrols,  d-Licarhodol  aus  dem  Acetat  des  d-Licareols 
gewonnen)  meicht  Barbier  (Bl.  [3]  IX,  918)  die  folgenden  Annahmen : 
L  i  c  a  r  e  0 1  besitzt  eine  doppelte,  optische  und  geometrische  (maleioolde- 
furoaroide)  Isomerie;  es  existiert  in  vier  Modifikationen  und  zwar 
1)  als  uubeständiges  1-Licareol  (aus  dem  Oel  von  Licari  Kanali),  das 
in  sein  stabiles  Stereoisomeres,  das  d-Licarhodol,  übergeht;  2)  als  un- 
beständiges d-Licareol  oder  Coriandrol,  dessen  stabile  Form  das  1-Li- 
carhodol ist.  — 

A.  Konstanten  des  1-Rhodinols  (bezw.  Roseols): 

,,.,,.       ^        ..,    ,  ^   oQ„Q  I  Sdp.  216^  bezw.  HO— 120^^ 

1)  AusdeutschemRosenol:di5  =  0-8838;j^^.*^2mm;  (a)D=:  — 2-8<> 

A       *ni-    u   D        -1    ^    '     A   oQn.  1  Sdp.  216^  bezw.  112— 120® 
Aus  türkisch.  Rosenöl :  d,.  =  0  •  8804 ;   ,   .^  ,  „  ,  s  „   ^n 

*^  'J  bei  12  mm;  (a)D  =  — 2*7® 

nr=  1-4710 
Eckart  (Archiv  d.  Pharmac.  229,  355). 

2)  Aus  bulgar.  Rosenöl:  dgj,  =  0-8785,  Sdp.  224 -7^  Ud  =  1  "4702 

(a)D  =  —  3.22° 

{Marlcoivnihoff  und  Reformatshy,  J.  pr.  [2]  48,  299  ff.). 

3)  Aus  türk.  Rosenöl:  do  =  0-8896,  Sdp.  124—125^  bei  16  mm 

n,  z=  1  -4653;  (z)D  =  —  2-6® 

Barbier,  (Bl.  [3]  IX,   1002;  cf.  auch  Cr.  117,   177). 

4)  Aus  türk.  Rosenöl:  do  =  0-8896;  Sdp.  124®  bei  14  mm; 

(a)D  =  —2.5« 

Aus  französ.  Geraniumöl:  do  =  0.8886;  Sdp.  124®  bei  14  mm: 

(x)  D  =  —  2  •  5® 
Monnet  und  Barbier  (Cr.   117,  1093). 

B.  Konstanten  des  d-Rhodinols  (aus  1-Linalool-Acetat) : 

Sdp.  123®  bei  14  mm,  do  =  0-9021,  (a)i)  =  +  1-9® 

{Barbier,  Bl.  [3]  IX,   1004). 
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C.  d-Licarhodol: 

Sdp.  226—227«  (C.  r.  114,  675),  122<^  bei  19  mm  (C.  r.  116, 
1200),  126«  bei  17  mm  (Bl.  [3]  IX,  811),  do  =  0*  8956  (Bl.  [3l  IX, 
«11).  Rechtsdrehend  {Barbier,  Bl.  [3j  IX,  811),  linksdrehend  (Var- 
iier, C.  r.  116,   1200,   1461)! 

D.  1-Licarhodol: 

Sdp.  124®  bei  16  mm,  d^  =  0-8992;  linksdrehend  (Barbier, 
€.  r.  116,  1461;  Bl.  [3]  IX,  916). 

£.  Geraniol: 

Inaktiv  (Jacobseti,  A.  157,  234;  Gijitl,  J.  1879,  941;  Tie- 
mann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2710;  Barbier,  C.  r.  117,  122); 
schwach  linksdrehend  (Gladstone,  J.  1863,  546;  Barbier,  Bl.  [3]  IX, 
1005). 

Sdp.  120- 5— 122-5  bei  17  mm  (Semmler,  B.  XXXIII,  1100; 
B.  XXVI,  2711),  126»  bei  16  mm  (Bl.  [3]  IX,  1005),  oder  232— 233® 
(A.  157,  234). 

d^,  =  0-9012  (C.  r.  117,  122),  dg^  =  0*8894  (B.  XXIII,  1101), 
dgi  =  0-8813  (A.  157,  234). 

Uo  =.  1  -4766  {B.  XXIII,  1101);  n,  =  1-4750,  Ub  =  1*4904 
(Bl.   [3]  IX,   1005). 

Bertram  und  Gildemeisier  (J.  pr.  [2]  49,  193)  geben  für  das 
aus  verschiedenem  Material  isolirte  Geraniol  folgende  Konstanten: 

Geraniol  aus         i   Sdp.  in  Vac.  .-v  '(>)i>  <li«        'nDbeil5® 

;        '^  I        756  min        i^  ^  "        i 


1)  Palmarosa-Oel        j  107-4— 108' 2'^  I      229-230»     ,  0«    :    0*8834    •    1*4786 
(Andropogon)              bei  8  mm                                 |  ' 

2)  Üeranium-Oel  lOO-lOOu«     228-6— 229-GO  ,  0"       0*8801         1-4766 
(Pelargoninm)        '      bei  9  mm                                  i 

3  j  Türk.  Rosenöl        i  106-8— 107-6"  |     229-230°      [  0»       08817    '    1*4771 

I      bvi  8  mm      ,  I  ' 

4}  Deutsches  Rosenöl I   107-107'6"|     229-230<>     '  0"   I    0*8829        1*4773 

i      bei  8  mm      <  i  |  i 

5)  Citronellöl  ,    106'5  — 107"!      229-2800  0«    |    0*8826    1    1-476Ö 

I      bei  8  mm  I 

6)  Linalool  ,    110—111*2°      229—230*5"!  0"    ,    0*8830        1*4786 
(Licarhodol)           I      bei  9  mm      !                            l  i  > 

Die  Konstanten  der  verschiedenen  Geraniole  sind  praktisch  iden- 
tisch, die  Schwankungen  in  den  Dichten  rühren  von  der  leichten  Oxy- 
dierbarkeit des  Geraniols  an  der  Luft  her,   wobei  das  spezifische  Ge- 
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wicht  sowie  der  Siedepunkt  ansteigen.  Ausser  der  Uehereinstimmang 
der  verschiedenen  Gerianolc  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  zeigen 
sie  auch  Identität  in  Bezug  auf  ihren  Geruch,  Geschmack ,  ihre  Lös- 
lichkeit u.  a.  {Schimmel  u.  Cie.,  Bericht  vom  April  1894  p.  48).  Das 
Gleiche  gilt  vom  chemischen  Verhalten: 

Rhodinol  giht  hei  der  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agentien 
—  Phosphorsäure,  Salzsäuregas  —  Dipenten  (Eciardt,  Arch.  Phar- 
macie,  229,  382;  Barbier,  C.  r.  117,  121;  Monnet  und  Barbier, 
C.  r.  117,  1094);  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  oder  etwas 
verdünnter  Ameisensäure  entsteht  T erpinen  {Bertram  und  Gilde- 
meister^  J.  pr.  [2]  49,  194).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure 
geht  Rhodinol  über  in  einen  Aldehyd  Rhodinol  0,^)11,^0  und  eine 
Säure  Rhodinolsäure  Cj^H^gOg  {Eckart),  die  identisch  mit  den 
analogen  Oxydationsprodukteu  des  Geraniols,  d.  h.  mit  Citral  und 
Geraniumsäure  s\wA  {Tiemaun  und  Semmler,  B.  XXA'I,  2714  f.); 
vorsichtige  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  führt  fast  quantitativ  vom 
Geraniol  zu  Isovaleriansäure  (ÄewimZer,  B.  XXIII,  1102;  cf.  auch  J(f- 
cobsen,  A.  157,  235;  EcJcart,  B.  XXIV,  4207). 

Mit  rauchender  Salzsäure  liefert  Rhodinol 

Rhodinolchlorid  CjoH^^Cl,  flüssig  {Eckardt)  oder 

Rhodinoldichlorhydrat  C,oH^gCl2,  Sdp.  145  —  147'»  bei 
18  mm,  do  —  1  '054  (Barbier,  Bl.  [3]  IX,  1001).  Bei  der  Einwir- 
kung von  Salzsäuregas  entsteht  aus  Geraniol 

Geraniolchlorid  Oio^iyCl,  flüssig,  inaktiv,  dg^  =  1*020  {Ja- 
cobsen,  A.   157,  236),  oder 

Geranioldichlorhydrat,  CioHjgClg:  Sdp.  142—143^  bei 
16  mm  {Barbier,  Cr.  117,  121);  sowohl  Rhodinol-  wie  Geranioldi- 
chlorhydrat geben  beim  Kochen  mit  Natriumacetlösung  Dipenten 
CjQHjß  {Barbier). 

Beim  Kochen  des  Geraniols  mit  Essigsäureanhydrid  bei  löO*'  ent- 
steht Geraniolacetat  {Schimmel  u.  Cie.,  Bericht  v.  April  1893). 

Geranyl-Acetat,  CjoH^yO  .  OC  .  CH,: 

Sdp.  129—130^  bei  14-5  mm;  do  =  0-9388;  durch  Verseifen 
des  Acetats  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  unverändertes  Ge- 
raniol zurück  {Barbier^  Cr.  117,   121).  — 

Wird  Geraniol  mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  so  entsteht 
{Semmler,  B.  XXIV,  201 ;  cf.  XXVI,  2719)  der  zugehörige  Aldehyd: 
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i-Citral,  CHg— CH— CH^— CH  =  CH— C  =  CH— COH 

I  I 

CII3  CHg 

{Setmnler,  B.  XXIV,  204;  Tiemann  und  Semmler,  B.  XX^I.  2709; 
Bl.  [3]  IX,  979;   cf.  Barbier  und  Boiiveaidt,  C.  r.  118,  1050). 

Syn.  Rhodinal,  Licareal,  Coriandral. 

Dasselbe  Citral  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Linalools 
{Bertram  und  Walhaiim,  J.  pr.  [2]  45,  599;  cf.  B.  XXVI,  2713), 
des  Coriandrols  {Barbier,  Cr.  116,  1460;  cf.  B.  XXVI,  2713), 
desLicareols  {Barbier,  C.  r.  116,  883;  cf.  B.  XXVI,  2711,  2715), 
des  Rhodinols  {EcJcartj  B.  XXIV,  4207;  Tiemann  und  Senimler, 
B.  XXVI,  2714). 

»Die  stete  Bildung  des  inaktiven  Citrals  auch  aus  den  optisch 
aktiven  Alkoholen  scheint  eine  Neigung  der  doppelten  Bindungen  zur 
Wanderung  nach  dem  mit  Sauerstoff  beladenen,  elektronegativen  Ende 
des  Moleküls  anzudeuten.«     {Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2715.) 

Das  Citral  bildet  ausserdem  den  nichtigsten  Bestandteil  des 
Citronenöls,  Lemongrassöls  u.  a.  {Schimmel  u.  Cie.,  Bericht 
vom  Oktober  1888,  April  1891). 

Dieses  natürliche  Citral  hat  folgende  Konstanten: 

Sdp.  105— 107<*  bei  10mm;  djj  =  0-    899,  ud  =  1-489;  inaktiv: 
{Bertram  und   Walbatim,  J.  pr.  [2]  45,  600). 

Sdp.  110—1120  bei  12  mm;  dj^  =  0-8972,  nD  =  l  -49311  .      ,    . 
117— 119nei  20  mm;  d^^  =  0-8844,  ud  =  1  •  486lP°**^"^'- 

{Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2709  f.). 

Für  das  Licareal  fand  Barbier  (Cr.  116,  883): 

Sdp.  224— 226^   bezw.  118  —  120°  bei  20  mm;  do=:  0-9119; 
n,  =  1-4736,  nb=  1*4907  bei  17 -8^     Inaktiv. 

Für  das  Coriandral  {Barbier^  Cr.  116,  1460): 

Sdp.  113—1150  bei  15  mm,  d^,  =  0-9088, 

Für  den  Aldehyd  aus  Linalool  {Bertram  und  Walbaum, 
J,  pr.  [2]  45,  600) : 

Sdp.  105 — 1070  i,ei  10  mm;  djg  =  0-898,  nD  =  1-495;  inaktiv. 

Für  Rh  od i  na  1  gibt  Eckart  (Arch.  der  Pharmacie,  229,  355  ff.): 

d^jj.g  =  0-8984,  nD  =  1  -482. 
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Citraloxim,    CHg— CH— CHg— CH  =  CH— C  =  CH— CH  =  XOH 

I  I 

CHg  CHj 

syn.  Licarealoxim  (Barbier). 

Sdp.  143— 145°    bei    12  mm;  dgo  =  0  •  9386,  nD=:  1-51433. 
(Tiemann  und  Seinmler,  B.  XXVI,  2716). 

Sdp.  150°  bei  15  mm  (Barbier,  C.  r.  116,  881).  Verliert  bei 
der  Destillation  an  der  Luft  Wasser  und  geht  in  Geraniumsäure- 
nitril  (s.  d.)  über. 

Citral-Phenylhydrazon,  C^jH^g  =  N^HCgH^: 
Rotes  Oel.     (B.  XXVI,  2716). 

Citral-Anilid,  CioHjeNCgHj: 
Gelbes  bei  200®  (20  mm  Druck)  siedendes  Oel  (B.  XXVI,  2716). 
Geianiurasäurenitril,  CHo-CK-Ctfs- CH:  CH*  C:CH- CN 

I  I 

CHg  CHg 

syn.  Licars&urenitril  (Barbier), 

Entsteht  beim  Kochen  des  Citraloximes  (s.  o.)  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Barbier,  C.  r.  116,  884;  Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI, 

2717). 

Sdp.  137— 138<»  bei  15  mm  (Barbier,  1.  c). 

Sdp.  110®  bei  10  mm ;  d«o  =  0  •  8709,  nD  =  1  •  4759  (Tiemann 
und  Semmler). 

Geraniumsäure,  CHg  •  CH  •  CHg  •  CH :  CH  •  C :  CH  •  COOK 


CHg  CHg 

Syn.  Licarsäure  (Barbier),  Rhodinolsäure  (Eckart), 

Dieselbe  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  des  Citrals  mit 
Wasser  und  Silberoxyd  (Semmler,  B.  XXIV,  203),  des  Licareols 
mit  Kaliumpermanganat  Barbier  (C.  r.  116,  884),  des  Rhodinols 
mit  ChromsÄurelösung  (Eckart,  B.  XXIV,  4207);  bequemer  l&sst  sie 
sich  erhalten  aus  dem  Nitril  (Licarsäurenitril ;  Barbier,  C.  r.  116, 
884;  Geraniumsäurenitril :  Tiemann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2718) 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 
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Flüssig.  Sdp.  153^  bei  13  mm;  dso  =  0-964,  nD  =  1*4797 
(B.  XXVI,  2718). 

Wird  die  Gerauiumsäure  unter  Atmosphärendruck  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  zerfällt  sie  in  Kohlens&ure  und  einen 
Kohlenwasserstoff  C^Hjg. 

Geraniolen,  ch«  :  c  .  CH  :  Ch  .  CH2 .  Ch  .  CHg 

I  I 

CH3  CH3 

Sdp.  142—143°;  dg^  =  0  757,  nD  =  1-4368.  (Tiemann  und 
SemmleTy  B.  XXVI,  2724);  vereinigt  sich  mit  4  Atomen  Brom. 

Wird  Geraniumsäure  bei  niederer  Temperatur  mit  65 — 70- 
prozentiger  Schwefelsäure  gekocht,  so  geht  sie  über  in 

l/Hq  oh« 

\/ 

G 

Isogeraniumsäure,  h,C^Nchcooh 


'2 

HC 


CH 


CH  •  CH3 


Fp.   103 -5^    Sdp.    138°  bei    11  mm  {Tiemann  und  Semmler, 
B.  XXVI,  2726). 

Die   Isogeraniumsäure   nimmt  in   Chloroformlösnng   1  Mol.   Brom 
auf  unter  Bildung  von 

CHo  CHo 

C 
Isogeraniumsäuredibromid,         H^C^  ^CH'COGH 


Br  •  HC  V    y 


CH  •  CH3 


C 

/\ 
H      Br 


Fp.  121<>  (B.  XXVI,  2726). 


Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganatlösung  unter  Eiskühlung 
geht  die  in  Soda  gelöste  Isogeraniumsäure  über  in 
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CH,  CH, 


C 
Dioxydibydroisogeraniamsäure, 


HgC/    ^CHCOOH 


HO   HC.       .CHCH, 
C 

H      OH 
Fp.  195—196®  (Tieniann  und  Semmler,  B.  XXVI,  2727 l 

Bebandelt  man  das  Geraniumsäurenitril  (s.  o.)  bei  niedriger  Tem- 
peratar  mit  70  prozentiger  Schwefelsäure,  so  wandelt  es  sich  um  in 

CH3  CH3 

\/ 
C 

Isogeraniumsäurenitril,  HgC^  ^CH'CX 


» 


HC        yCHCH, 

CH 

Sdp.  87—88°  bei  11  mm;  dgo  =  0  •  9208  ,  nD  =  1-1734 
(B.  XXVI,  2727);  durch  Verseifen  desselben  erhält  man  die  Isoge- 
raniumsäure. 

Auch  das  Geraniolen  (s.  0.)  wird  von  verdünnten  Säuren  invertiert 
in  einen  cyklischen  Kohlenwasserstoff,  das 

CH3  CH3 

\/ 

C 


Isogeraniolen,  HgC'^^CH 


2 

HC       .CHCH3 
CH 

Sdp.  138— 140^  dgjj  =  0-7978,  nD  =  1  •  4434  {Tiemann  und 
Semmler,  B.  XXVI,  2728). 

Wird  die  Oxydation  des  Geraniols  (bezw.  Citrals)  unter 
anderen  Bedingungen  durchgeführt,  so  entstehen  weitergehende  Oxy- 
dationsprodukte : 
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Dimethyloctendiolsäure,  Metliyllieptenol ,  Metliyl- 
hepteuon  u.  a.  (Tiemann  und  Scmmler^  B.  XXVI,  2718 — 2724, 
sowie  Barbier  und  Bouvcault,  C.  r.   118,  983,   1050,  1154,  1208). 

i-Pseudoionon,  CHg  •  CII  •  CH^  •  CH  :  CII  •  C  :  CH  •  CH  :  CII  •  CO  •  CH3 

C1I3  CH3 

Entstebt  durch  Kondeusation  des  Citrals  (s.  0.)  mit  Aceton  in 
gesättigter  Barytlösung  (Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2692). 

Sdp.  143— 145^  bei  12  mm  Druck;  dg^  =  0  •  9044,  nD  =  1  •  5275. 

Das  Pseudoionon  geht  beim  Behandeln  mit  wässriger  Schwefelsäure 
(in  Gegenwart  von  Glycerin)  über  in  das  isomere 

CH3  CH3 

\/ 
C 

i-Ionon,     iigc/^  CH  •  cii :  cii  •  CO  •  CH3 


HC        ,CH-CH3 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger  (B.  XXVI,  2700;  Bl.  [3] 
IX,  986). 

Sdp.  126— 128^  bei  12  mm;  dg^rr  0-9351,  nD  =  1  •  507 
(B.  XXVI,  2693). 

Der  Geruch  deslonons  ist  milder  als  der  des  Irens  und  er- 
innert mehr  an  den  blühender  Veilchen  (Tiemann  und  Krüger^  B.  XXVI, 
2706).     Physiol.  Wirkung,  cf.  B.  XXVI,  2708. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  verliert  lonon  1  Mol.  Wasser 
und  liefert  den  Kohlenwasserstoff 

CHg     CH3 


Ionen,  HC      CH   CH 


2 


CH3C       CH    CH 


V 


CigHi«:  CH    CH 

Konstitution:    Tiemann  und  Krüger,   B.  XXVI,    2701;    C.  r. 
117,  551. 
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Fp.  106— 107®    bei    10mm;    d2o  =  0-9338,    nD=  1-5244 
(B.  XXVI,  2694). 

Das  Ionen  ist  strukturisomer  mit  dem  Iren  (s.  u.  p.  962);    es 
verharzt  an  der  Luft  und  nimmt  in  essigsaurer  Lösung  begierig  Brom  auf. 

Bei  der  Oxydation  in  essigsaurer  Lösung  mit  Chroms&ure  entstehe» 
aus  dem  Ionen  folgende  3  Körper: 

Q 

1)  longenogonsäure,         ^v 

HgC  •  C6Hj,<^  ^CH  •  COOK. 

CjgHj.Og,  CO 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger^  B.  XXVI,  2703. 

Fp.  237«  (B.  XXVI,   2695). 

Bei  weiterer  Oxydation  liefert  diese  Säure  loniregentricarbonsäare^ 
lonegendicarbonsäure,  lonegenontricarbonsäure  (s.  d.  u.). 

CH3  CH3 

\/ 

Q 

2)  lonegendicarbonsaure,  y^ 

H3C  •  C6H3<^  ^COOH 

Cj2^^i  A :  COOK 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2704. 

Fp.  130—131";  beim  Schmelzen  entsteht 

lonogendicarbonsäureanhydrid,  CJ2H12O3:  Fp.   105®  (B.  XXVI,  2695). 

Die  lonegendicarbonsaure  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleon- 
lösung  glatt  in  loniregentricarbonsäure  Ober  (B.  XXVI,  2696). 

eil  •  OH 

3)  lonegenalid,     CjoHjgC^  yO 

C,2HuO,  CO 

Fp.    175°;   wird  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat 
zu  lonegendicarbonsaure  oxydiert  {Tiemann  und  Krüger  ^   B.  XXVI, 

2697).  — 

Durch   direkte  Oxydation  des  lonens  mit  alkalischer  Permanganat- 
lösung  erhalt  man 
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CH3      Cllg 

lonegenontricarbonsäure,  q 

Ci3^Ji2^7  •  nOgC  •  Cgllg^^^CO  •  COOK. 

COOH 
(Tiemann  und  Krüger,  B.XXW,  2703). 

Die  louegenontricarbonsäure  enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  fest 
gebunden  sind;  die  krystallwasserbaltige  Süure  schmilzt  bei  140 — 145^, 
wird  um  150"  wieder  fest,  sintert  zwischen  199 — 201^,  um  gegen 
207 — 208^  niederzusciimelzen ;  sie  geht  dabei  über  in  das  Anhydrid  der 
loniregentricarbonsäure  (B.  XXVI,  2698). 

CII3  CII3 

\/ 
C 


d-Iron,     Hc/^  CFI  •  CII :  CII  •  CO  •  CII 


3 

CH<^^     'CII  •  CII 3 

C,3"2oO  Cllg 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2705;  Bl.  [3] 
IX,  986. 

Bas  Iron  ist  strukturisomer  mit  dem  lonon  (s.  0.  p.  959) ;  es  unter- 
scheidet sich  von  dem  letzteren  durch  die  Stellung  der  Aethylenbindung 
in  dem  geschlossenen,  an  einem  Kohlenstoffatom  dimethylierten  Atomring. 

DasIronist  das  wohlriechendePrinzip  der  Veilchen, 
bezw.  der  Iriswurzel  {Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2675),  aus 
denen  es  mittels  Extraktion  isoliert  wurde. 

Sdp.  144'»  bei  16  mm;  dg«  =  0-939,  nn  =  1*50113  (B.  XXVI, 
2680). 

Rechtsdrehend.     (a)D  =  ca.  -[-  42  •  6"  (B.  XXVI,  2680). 

Im  Geruch  ist  das  Iron  nahezu  gleich  dem  synthetischen  lonon; 
auch  in  physiologischer  (unschädlicher)  Wirkung  sind  sie  gleich  (B.  XXVI, 

2708). 

Ironoxim,  ('j3II2qNOII: 

Fest.  Fp.  121 'S®;  daneben  entstehen  isomere,  ölige  Oximo 
(B.  XXVI,  2680). 

Das  feste  Ironoxim  regeneriert  unverändertes  Iron. 

Gl 


962  Nachtrag  zu  Seite  403. 

Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoiTsäure  spaltet  das  Iron  eine  Molekel 
Wasser  ab  und  geht  über  in  einen  Kohlenwasserstoff  (B.  XXVI,  26Ö2) : 

CH3  CH3 

\/ 
CH    C 

Iren 5         HC     CH  CH 

I      I      II 

H3CC      CH    CH 

Konstitution:   Tiemann  und  Krüger^  ß.  XXVI,  2705. 

Sdp.    113—115"    bei    9  mm;    dgo=z  0*9402,    nD=  1-5274 
(B.  XXVI,  2682). 

Durch  Oxydation  des  Irens  in  essigsaurer  Chromsäurelösung  entsteht 
{Tiemann  und  Krvgcr,  B.  XXVI,  2683) 

CH3  CH3 

\/ 

Trioxydehydroiren,  C 

/\ 
/       CH • OH 

H3C    •    CßHg  I 

N        CH • OH 

C13H16O3  CO 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger^  B.  XXVI,  2705. 

Fp.  154—1550  (B.  XXVI,  2684). 

Durch  Oxydation   des   in   Sodalösung    befindlichen  Trioxydehydro- 
irens  mit  stark  verdünnter  Permanganatlösung  entsteht 

CH3  CH3 
Iregenondicarbonsäure,  \/ 

C 

H3C  •  CßHg^^^COOH : 

CjgHi^Og  CO.  COOK 

Konstitution:  Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2705,  cf.  2688. 

Fp.  227". 
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CHg  CHg 
Iregenontricar  bonsaure,  \/ 

C 

HOOC  •  CßHj/^COüH 

CjgHijOy  CO-COOH 

Konstitution:   Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2705,  2688. 

Iregenontricarbonsäure  entsteht  aus  der  Iregenondicarbonsäure,  sowie 
dem  Trioxydehydroiren  durch  weitere  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
(Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2684). 

KrystallwasscrhaUig ,  wird  bei  110'^  wasserfrei  und  schmilzt  bei 
227^  unter  Aufbrausen  und  Zersetzung  (B.  XXVI,  2685). 

Ihr  Trimethylester  C,oH^O(COOCH8)3  schmilzt  bei  127— 128^ 
(1.  c). 

loniregentricarbonsäure,  \y/ 

C 

HOOC  •  CeH3<^^C00H 

Cj.H.gOß  COOK 

Konstitution;   Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2705,  2689. 

Diese  Säure  entsteht  immer  als  Endprodukt,  wenn  man  Iren  zuerst 
mit  schwachen  und  sodann  mit  starken  Oxydationsmitteln  behandelt,  oder 
wenn  man  Trioxydehydroiren,  Iregenondicarbonsäure  oder 
Iregenontricarbonsäure  energisch  oxydiert  (Tiemann  und  Krü- 
ger, B.  XXVI,  2685) ;  sie  kann  auch  erhalten  werden  durch  progressive 
Oxydation  des  I  o  n  e  n  s  (s.  d.)  oder  der  lonegenontricarbonsäure  (s.  d.) 
(B.  XXVI,  2698). 

Die  S&ure  ist  sehr  beständig  gegen  Reagentien;  bei  150^  verliert 
sie  1  Mol.  IlgO  und  giebt  das  Anhydrid  (s.  u.);  ihr  Trimethyl- 
ester C9H9(COOCH3)3  schmilzt  bei  93^ 

Anhydrid  der  loniregentricarbonsäure, 

/'So 

^COOH 

Es  entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure  (s.  o.);  ferner  entsteht  es 
aus  der  Iregenontricarbonsäure  (s.o.)  beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt    unter  Verlust    von  Kohlenoxyd    und  Wasser  (B.  XXVI, 

61* 
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2685),    aaf  die   gleiche  Weise  aach  aus  der  lonegeuontricarbonsäure 
(B.  XXVI,  2698). 

Fp.  214°.     (B.  XX VI,  2686.) 

Imids&ure  aus  loniregentricarbonsäure, 

^COOH 

Entsteht  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes  der  Säure 
im  Kohlensäurestrome  und  schmilzt  über  300^  (B.  XXVI,  2687).  Das 
Silber  salz  dieser  Imidsäure  liefert  bei  der  trockenen  Destillation 

.C(CH3),-C0 
Dimethylhomophtalsäureimid,  CgH^^;^  /NH 

\ CO / 

{Tiemann  und  Krüger,  B.  XXVI,  2687;  vergl.  S,  Gabriel,  B.  XX, 
1198). 

Fp.  118®  (Tiemann  und  Krüger). 

d-Citronellal,  Citronellon,  CjoHigO: 

Gehört  zu  den  oleünischen  Campherarten;  wahrscheinliche  Formel 
dieses  Aldehyds: 


CHO— CH— CHo-CH«— CHo— CH  =  C 
CH 


^CHg 


2  V^Wg  x^xxg  V>**     vyv 


CHj 


3 

{Semmhr,  B.  XXVI,  2258;  cf.  auch  B.  XXIV,  209). 

Kommt  vor  im  Citronellaöl,  deutschen  Melissenöl  u.  a.  {Schimmel 
und  Cie.;  Dodge,  B.  XXIII,  Ref.  175;  XXIV,  Ref.  90;  Cremers^ 
B.  XXV,  Ref.  644). 

Sdp.  202— 207";  d^^  =  0  '  8509  (Dodge,  B.  XXIII,  Ref.  175), 
(a)  D  =  +  4  •  8^^  (Dodge,  B.  XXIV,  Ref.  90). 

Sdp.  204—209°;  d^g  =  0  •  8681 ,  ni)  =  1*4601  (Semmler. 
B.  XXIV,  209).     Aktiv  (Sammler,  ib.). 

Citronellaloxim,  CjQHjgiNOII: 

Sdp.  185— 136^»  bei  14  mm;  d,^,  =  0  •  9055,  nD  =  1*4763 
(Scmmler,  B.  XXVI,  2255). 
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Dasselbe   geht   beim  Kochen   mit  Essigsüureanhydrid  über  in  das 

N  i  t  r  i  1  des  Citronellaaldebyds,  C^H  ^^ .  CN  : 

Sdp.  94^  bei  14  mm;  dg^  =  0-8645,  nD  =  1-4545  (B.  XXVI, 
2256). 

Durch  Verseifen  des  Nitrils  (B.  XXVI,  2256),  sowie  durch  Oxy- 
dation des  Citronellals  mit  Silberoxyd  (B.  XXIV,  208)  entsteht  die 
Citronellasäure  C^Hj^COOK: 

Sdp.  143-5®  bei  10  mm,  oder  257®  bei  gewöhnlichem  Druck; 
dgo  =  0-9308,  un  =  1-4545  (B.  XXVI,  2256). 

Bei  der  Oxydation  der  Citronellasäure  mit  Kaliumpermanganat  re- 
sultirt 

Dihydroxycitronellasaure,  C,qH jg02(0H)g : 

Oel,  das  nicht  krystallisiert  und  nicht  zur  Lactonbildung  neigt 
(B.  XXVI,  2256).  Bei  weiterer  Oxydation  der  Dihydroxycitronella- 
saure mit  Chromsüuregemisch  bildet  sicli 

CitroneUapimelinsäure,  C^H jgO^ : 

Fp.  82 — 83°;  dieselbe  ist  trotz  des  nahen  Schmelzpunkts  nicht 
identisch  mit  der  Pulegonpimelinsäure  (Ji-Methyladipinsäure,  Fp.  85®). 
(Semmler,  B.  XXVI,  2257). 

Diese  Derivate  des  Citronellals  sind  sehr  ähnlich  den  vom  Men- 
thonitril  (s.  p.  899)  sich  ableitenden  Körpern,  jedoch  nicht  identisch 
mit  denselben  {Wallach,  A.  278,  321). 

Iridin,  C^,U,^0^^: 

Glucosid  der  Veilchenwurzel.  Spaltet  sich  in  d-Glucose  und  Iri- 
genin  CigHjgOg,  das  letztere  enthält  zwei  durch  Acyle  leicht  vertret- 
bare Wasserstoffatome  und  spaltet  sich  durch  Alkalien  in  eine  Oxysäure 
^10^12^5  (Iridinsäure)  und  ein  Phenol  C^HgO^  (Ire toi);  die  Iri- 
dinsäure  liefert  durch  Koblensäureabspaltung  das  Phenol  C^E^fi^  (Iri- 
dol).  Eigenschaften  und  Konstitution  der  aufgeführten  Körper 
und  ihrer  Derivate:  G.  de  Laire  und  F.  Tiemann  (B.  XXVI, 
2010—2044;  C.  r.  117,  438). 


S.  405.  Santonin  hat  nach  Klein  (Arch.  d.  Pharm.  231,  695  ff., 
vergl.  noch:  1.  c.  213;  B.  XXV,  3317;  XXVI,  2507)  die  folgende 
Konstitution : 
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CH. 


HgC/ 


3 

H 

C    ^    C 


\r/ 


i  I 


H2C'.      /Cv    I    XH  .  CH« .  CO  .  CO 

C    ^^    C 

I  H 

CH3 

(Vergl.  dazu  Andreocci  (B.  XXVI.  2985),  Grassi -  Cristaldi 
(B.  XXVI,  2988),  Caniezaro  (B.  XXVII,  530;  Rodet,  d.  R.  Acad. 
dei  Line.   189  t  I,  150). 

S.  406.     Weitere  Litteratur : 

Ueber  die  fumaroide  und  malelnoide  Form  einiger  Sautoninderi- 
vate:  Grassi-Cristaldi  G.  XXIII  [1]  65;  cf.  58;  306;  [2]  548; 
B.  XXVI,  2988. 

CaJiizjsaro  und  Gucci  (G.  XXIII  [1]  286),  Canizzaro  (B.  XXVI, 
2311;  XXVII,  530:  Konstitution  des  Santonins). 

Francesconi  (G.  XXIII,  [2]  457. 

Andreocci  (G.  XXIII  [2]  551;  Isomeres  des  Santons  und  der 
Santonigsaure :  G.  XXIII  [2]  468);  B.  XXVI,  1373,  2985. 

S,  407.  Ueber  die  Stellungsnahme  von  Claus  zu  den  Anschau- 
ungen von  Hantzschj  vergl.  Claus:  >Zur  Charakteristik  der  soge- 
nannten Stereocheraie  des  Stickstoffs«   (J.  pr.  [2]  46,  546). 

S.  409.  Die  von  Ladenburg  entwickelte  Hypothese  kann  durch 
das  Experiment  kontrolliert  werden ;  es  erscheint  nicht  unmöglich,  Ver- 
bindungen des  dreiwertigen  Stickstoffs,  die  kein  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom  enthalten,  in  optisch  aktive  Komponenten  zu 
spalten.  Nach  dieser  Richtung  liegen  schon  die  bereits  zitierten,  jedoch 
negativen  Resultate  vor  von  Kraft,  Behrend  und  König,  sowie 
von  Ladenburg  selbst.  Hieraus  könnte  geschlossen  werden,  dass  die 
Hypothese  eines  asymmetrischen,  dreiwertigen  Stickstoffs  mit  optisch 
aktiven  Eigenschaften  nur  eine  geringe  Wahrscheinlichkeit  besitzt,  — 
dabei  ist  jedoch  zu  erwägen,  dass  die  Spaltungsversuclie  von  Substanzen 
mit  unzweideutig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  auch  sehr  oft  ne- 
gativ verlaufen  sind  (z.  B.  Kraft.  B.  XXIII,  2783;  BiscJioff  und 
Waiden,  B.  XXII.  1822  XXIH,  1957;  Bisclwff,  B.  XXIV,  1068; 
Waiden,  Ph.  Ch.  VIII,  472).     Indessen  sind  auch  vom  rein  theoreti- 
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schem  Standpunkt  aus  Einwände  gegen  die  Ladmhurg'tyche  Hypothese 
erhoben  worden.  L.  Simon  (Bl.  [3]  IX,  949;  vergl.  X,  759,  —  dazu 
Ladenburg  IX,  801)  hat  die  beim  Piperidinring  vorkommenden  Mög- 
lichkeiten eingehend  erörtert  und  kommt  zu  folgendem  Schlusssatz: 
>beim  dreiwertigen  asymmetrischen  Stickstoff  kann  nur  dann  optische 
Isomerie  auftreten,  wenn  in  der  Molekel  schon  ein  asymmetrisches 
C-Atom  vorhanden  ist,  oder  mit  andern  Worten:  Die  Asymmetrie  des 
Stickstoffs  kann  nur  modifizieren  die  durch  ein  vorhandenes  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom  schon  hervorgerufene  optische  Aktivität,  nicht 
aber  eine  solche  erzeugen.«  Die  Isomerie  der  Coniine  und  Iso- 
c online  erklärt  sich  nach  Simon  durch  die  Annahme,  dass  das  mit 
dem  Stickstoff  verbundene  Wasserstoffatom  zwei  Gleichgewichtslagen  in 
Bezug  auf  den  King  einnehmen  kann,  was  durch  die  folgenden  Formeln 
verbildlicht  wird  (die  Ringe  sind  an  einer  Stelle  durchbrochen  gedacht) : 


H 

H    H    H    H 

II 

H 

H    H    C3H7 

C- 

1 

-c    c    c    c 

11 

C- 

-C- 

1                     H 
-C— C     C        N 

H 

1       1 

11    H    H    C3H7 
Isoconiine 

1 
II 

II 

1 

H    H    H 

Coniine 

II 

11    H    H    C„II, 

H 

H 

H    H    II 

C- 

0       • 

-c-  c    c    c    - 

N 

1 
C- 

1 
-C- 

1       1 
-C     C     C       N 

1 
H 

H    H    H    H 

H 

H 

H 

1              1         H 
H    H    CaH.^ 

(Z.  Simon,  Bl.  [3]  IX,  952). 

Laüenhurg  (B.  XXVII,  853)  hat  zur  Prüfung  seiner  Hypothese 
neuerdings  auch  das  Tetra hydroisochinolin  —  das  kein  asym- 
metrisches C-Atom  besitzt  —  mit  Hilfe  des  Bitartrats  zu  spalten  ver- 
sucht, jedoch  ebenfalls  mit  negativem  Resultat.  Die  bisher  gewon- 
nenen rein  negativen  Versuche  veranlassten  nun  Ladenhurg^  neue  po- 
sitive Gründe  für  die  Existenz  der  1  so  Verbindungen  als  selbständiger 
Individuen  beizubringen,    was  ihm  denn  auch  thatsächlich  gelungen  ist. 

S.  47/5.  d-a-Pipecolin  ((a)D  =  + 36-4*^)  gab  bei  der  Me- 
tliylierung  ein 

d-v-Methyl-a-pipecolin  vomSdp.  128 — 131®,  djg  =  0-825, 
(a)D  ==  +  64,  99«  {Ladenhurg,  B.  XXVII,  855);'l-x-Pipecolin  (a)D 

=  —  17-4*^)  gab  hierbei 

Iß 
1  -  V  -  M  e  t  h  y  1  -  y.  -  p  i  p  e c 0 1  i  n :    (a)  d  ==  —  33  •  6®.     {Laden- 
hurg^  ib.) 
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ß-Pipecolin:  Das  i-ß-Pipecolin  vom  Sdp.  124 — 126®  wurde 
in  das  Bitartrat  verwandelt:  bei  der  Krystallisatioa  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  resultierte  die  inaktive  Base,  beim  Krystallisieren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  ein  Bitartrat  vom  Fp.  170 — 172** 
erhalten  (Krystallform  des  Bitartrats:  B. XX VII,  76,  1409),  aus  welchem 

1-ß-Pipecolin  isolirt  wurde:  Sdp.  124";  (x)  d  =  —  3-98^ 
{Ladenburg,  B.  XXVII,  76). 

i-Tetrahydrochinaldin:  Sdp.  250"  (corr),  die/^o  =  1  -042, 

lieferte  beim  fraktionirten  Krystallisieren  schliesslich  ein  Bitartrat  vom 
Fp.  94^',  aus  welchem  ein 

d-Tetrahydrochinaldin   mit  (a)jj  =  +  55-99®  gewonnen 

wurde  {Ladenburg,  B.  XXVIl,  78). 

S.  410. 

d  -  C  0  n  i  i  n :  [a]  ^  =  -H  1 5  •  6®  nach  Schiff  {Landolt,  B.  XXVII, 

1364);  [a]i)==+  19-5®  (LandoU,  1.  c).     Sdp.  166—167®;    (a)^ 
=  4-15-6®  {Ladenburg,  B.  XXVII,  859). 

Sdp.   166-9®    (corr)  bei  759  mm;    dgs/^  =  0  •  84398,  (a)  j^  = 

-f  13-51®  (Zecchini  G.  XXIII  [2]  602). 

Elektr.  Leitfähigkeit  und  Lieh tbrechungsvermögeu 
(Zecchini  1.  c). 

Die  spezifische  Drehung  des  Coniins  und  seiner  Salze  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  wird  durch  folgende  Angaben  illustriert: 


t 

Lösungsmittel 

c: 

(a)  U : 

Coniin 

24-2 

Benzol 

13-094 

1+     9-54 

22-  1 

?s 

20-464 

--     9-77 

23-9 

11 

33-290 

--  11-  14 

24-4 

Alkohol 

10-841 

1  __ 

-     8-12 

26 

11 

44-687 

— 

k     9-98 

25-7 

Wasser 

1-071 

+     1-21 

Coniinacetat  .... 

25-7 

Benzol 

22-854 

4-     3-63 

25-0 

Alkohol 

2 1 . 904 

-4-     2-35 

26-6 

Wasser 

31-944 

— 

-     1-16 

Chlorhydrat  des  Coniins 

'     25 

Alkohol 

6-722 

- 

-     4-56 

26 

Wasser 

11-458 

- 

-     0-27 

Bromhydrat  des  Coniins 

23-4 

Alkohol 

6-053 

-f     4-28 

25-6 

Wasser 

11-890 

+     0^27 

{Zecc 

hin%  G 

r.  XXIII  [2]  C 

;06). 
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S,  418,  Genaue  Krystallmessungea  des  IsocoDÜoplatins: 
Milch  (B.  XXVIl,  859). 

Uebcr  i-Homoconiin  (a-Isobutylpiperidin) :  Sdp.  181 — 182^; 
dj,,    ==  0-8583.     {Jacohi  und  Siöhr,  B.  XXVI,  949). 

S.  420,  Umwandlung  des  Pseudoconhydrius  in  Gonhydrin 
{Engler  und  Bauer^  B.  XXVII,  1775).  üeber  ein  neues  Pseudo- 
conhydrin  {Engler  und  Kronstein,  B.  XXVII,  1779). 

S,  424.  Ueber  Rech ts-Cocalne,  die  in  der  Benzoylgruppe 
substituiert  sind  {Einhorn,  His,  Faust,  B.  XXVII,  1874,  1880). 

S.  426.   Zu  den  Tropinformeln  vergl.  auch  Liebermann  (B.  XXIV, 

515). 

Krystallform  der  Tropinsalze:  Ladenburg  (B.  XXIV,   1628). 

üeber  Ilydrotropin  CgHi^NO  {Ladenburg,  B.  XXIV,  1622; 
XXVI,  1062) ;  Dihydroxytropidin  CgHijNOg  {Einhorn  und  Fischer, 
B.  XXVI,  2008);  Methyltropidin  C7HgN(CH3)g  wandelt  sich  in  ein 
Isomeres  um  {Merling,  B.  XXIV,  3110  ff.). 

Ueber  a- Tropin  CgHj^NO:  Ladenburg  (B.  XXVI,  1062  ff.). 

Ueber  Paratropin  CgHjjNO:  Ladenburg  (B.  XXIV,  1624). 

S.  427.  Konstitution  des  Nicotins.  Zu  V  Etard  cf.  C.  r.  117, 
170,  278;  dazu  Finner,  B.  XXVI,  2135.  Zu  VI  Finner,  cf.  Arch. 
d.  Pharm.  231,  378.     Vergl.  auch  B.  XXVII,   1056. 

S.  428.     Z.   1   V.  u. : 

Die  ausführliche  Mitteilung  der  Resultate  Nasini's  und  Fezzo- 
lato's  befindet  sich  G.  XXIII  [l]  43  ff,  vergl.  auch  Ph.  Ch.  XII,  501, 
—  daselbst  findet  man  u.  a.  auch  Angaben  über  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit des  Nicotins  und  Bestimmung  von  Molekulargewichten  der 
Nicotiusalze. 

Weitere  Messungen  liegen  von  Carrara  (G.  XXIII  [2]  593  ff.)  vor: 


p :  (ä)  o  * 


Wasser.     Nicotinbromhydrat,  Cj^Hj^N^-HBr:  9-0     '  +  12-17^ 

Nicotinnitrat,  C,oH,4N2.N03H :  8-34     +  12-58^ 
Nicotinpropionat, 

C,oHi4N2.C2H5.COOH:  ,8-74     +  12-18^ 
Schwebel  (vergl.  p.  428)  fand  für: 

Nicotinchlorhydrat |9-988  +  14-44^ 

Nicotinacetat 14-856  +  13  •  81*' 

Sulfat •     .  9-946I  +  14-52** 
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Berücksicbtigt  man,  dass  darch  Färbang  uad  Opaleszenz  die  Be- 
obachtnngen  an  den  Nicotinsalzen  erschwert  werden,  so  erscheinen  die 
fQr  sämtliche  sechs  Salze  ermittelten  Werte  der  spezifischen  Drehang 
unter  einander  übereinstimmend.  Man  kann  sie  ferner  als  eine  wei- 
tere Bestätigung  des  Satzes  von  Oudemans  jr.,  und  schliesslich  als  in 
bestem  Einklang  stehend  mit  den  Lehren  der  Dissociationstheorie  be- 
trachten (s.  0.  p.  173  f.). 

Acetylnicotin  (Etard^  Cr.  117,  172),  Benzoy Inicotin 
{Etard,  C.  r.  117,  279).  — 

Ueber   das   aus   dem    sog.   Benzoylnicotin  Etard's  isolierte,   mit 

dem  Nicotin    isomere    inaktive  Metanicotin:    Finner  (B.  XXVIl, 
1053J. 

S.  429.  Et/kman  (R.  XII,  157)  hat  Untersuchungen  über  das 
Refraktionsvermögen  von  flüssigen  Stereoisomeren  begonnen  und  erklärt 
es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  vielen  Fällen  die  optischen  Kon- 
stanten als  Kriterium  dienen  können,  um  zwischen  Stereoisomerie  and 
Bindungsisonierie  zu  unterscheiden. 

S.  432.     Z.  9  V.  u. : 

Brühl  (B.  XXVI,  2508)  kommt  aus  der  Bestimmung  der  Atom- 
refraktion in  den  Hydroxylaminen  zur  physikalisch-chemischen  Bestäti- 
gung der  Formel: 

HO~N.( 

S,  433,     Z.  13  V.  u.  gehört  als  Z.   1  v.  u. 
Z.   1  v.  u.  gehört  vor  Z.   16  v.  u. 

S.  442.     Nach  Z.  1  v.  u.  schalte  ein : 

H  -  C— CHgBr  H  — C— CH^Br 
CABr,                                   II  II 

b)  1,4  Dibrombuten-2     BrCHg— C— H  H— C — Cll^Br 

trans  eis 

Zwei  (?)  Modifikationen  a)  Fp.  53— 54^»,  Sdp.  92—93®  bei  15  mm; 
^)  Sdp.  70**  bei  20  mm.     Griner,  C.  r.  117,  553. 

S.  443.     Z.   11   V.  u.  schalte  «in: 

Cg-H^ßBrg  Cholestendibromide. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.    141—142®;  ß)  Fp.  106^ 
Maiithner  und  Snida  (M.  XV,  91,   115),  nehmen  Stereoisomerie 
au,  ohne  aber  Formeln  zu  geben. 
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S,  443.     Vor  Z.  9  v.  u.  schalte  ein  ; 
Z.  4  bis  8  von  p.  444. 

S.  444.     Z.  3  V.  0.  streiche. 

Z.  4  bis  8  V.  0.  schalte  ein  vor  Z.  9  v.  n.  auf  p.  443. 

S.  446.     Za  Z.  6  v.  o.  füge  bei : 

Zwei  physikalischisomere  Modifikationen,  Lehmann^  Molekular- 
physik I  403,  694. 

S,  448.     Nach  Z.  2  v.  u.  schalte  ein : 


HqC— C— CHg 
C5HJ2O  Trimethylathylalkohol  | 

H-_C— H 


OH 

Tissier  (A.  eh.  29,  349)  stellt  Betrachtungen  an  über  den  Zusam- 
menhang zwisclien  KrysUilIform  (hier  wahrscheinlich  regulär)  und  der 
Konstitntion,  ohne  zu  einem  positiven  Resultat  zu  kommen. 

S.  449.     Z.  1 5  V.  u.  füge  bei . 

»Motochemisches« ;  Molinari  J.  pr.  [2]  48,  133. 

Vor  Cg^HgoO  schalte  ein : 

CgjHj^O  afi-Dinaphtylketon     CjoH^— CO— Cj^H^ 

Drei  Modifikationen:  zwei  rhombische  und  eine  monokline.  Ar- 
zrimi  p.  53  (in  dem  p.  625  zitierten  Buch). 

S.  451.     Z.  1 4  V.  0.  füge  bei : 
Kischner  J.  r.  G.  XXIV  3 1 . 

Z.  12  V.  0.  lies:  r 

a)  trans  Fp.  139o;  ß)  eis  Fp.  100-102*^  v.  Baeyer,  A.  278,  94. 

Vor  Z.   13  V.  u.  schalte  ein: 

H    H 


a)  Butandioxyde     CH^— C-C— CH^ 

0  0 

Anti 

Zwei  Modifikationen  a)  Anti:  Fp.  —  15,  Sdp.  49«  bei  20  mm; 
ß)  Para:  Fp.  4^  Sdp.  59— 60^^  bei  30  mm.    Grincr,  C.  r.  117,  555.  — 


0 

H 

/ 

\ 

1 

CHg- 

-C- 

-C-CH, 

1 

\/ 

H 

0 

Para 
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S.  452.     Z.   1 7  V.  u.  füge  bei : 

Einwirkung   von  Nitrosylchlorid    auf   die   beiden  Croton- 
säuren:  Tilden  und  Forster  Soc.  65,  328. 

S.  454.     Zu  Z.  21   V.  u.  schalte  ein: 

H    tlg   H  H    Hg  COOK 

I      II      I  I      II      I 

CHg— C— C— C— COOH  CHj— C— C— C— H 


H— C— C— C— H  H— C— C-C— H 

III  I      II      I 

H     Hg  H  H    Hg   H 

Metahexahydrotoluylsäure:  Sdp.  245°;  d—  =  1,01822 
a-Oktonaphtensäure:  Sdp.  237-238°;  d-  =  1,0020. 

Markoiünikojf ,    (J.  pr.  [2]  49,  86)   halt  die  beiden  Körper  für 
stereoisomer. 

Z.  21  V.  u.  füge  bei: 

Synthese   mittelst  Malonsäureester :    Haworfh,   Perhin  B.  XXVI, 
2248. 

S.  455.     Nach  Z.   10  v.  o.  füge  bei: 

Barucli  (B.  XXVII,  173)  begründet  die  obigen  Konfigurationen 
für  Oel-  und  Elaldinsäure  aus  der  Konstitution  der  Stearolsüare: 
CgHiy— C_C— COOH. 

Z.   13  V.  u.  füge  bei: 

Vergl.  Alexandroff  und  Saijtzeff  J.  pr.  [2]  49,  59. 

Z.  5  V.  u. : 

In  den  Formeln  der  Angelikalaktone  ist  die  mit  dem 
Sauerstoff  verbundene  Gruppe  «CHg»  durch  *C0>  zu  ersetzen. 

S.  458.     Z.  1 6  V.  u.  füge  bei : 
Vgl.  B.  XXVII  283. 

Z.   15  V.  u.  füge  bei: 

»Motochemisches« :  Moliyiari  J.  pr.  [2]  48,  132, 

S.  459.     Nach  Z.  7  v,  o.  schalte  ein: 

6)  Cggll^gOg     Cholesterylacetat     Cg^H^j  .  0  .  CO  .  CHg 
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Drei  physikalisch-isomere  Modifikationen  v.  Zeph<irovich  Z.  Kr. 
XV,  223.  —  Lehmann^  Molekularphysik  I,  587. 

7)  Cggll^^Oj,  s.  die  vorige  Verbindung. 

S.  460.     Vor  Z.   1 3  V.  u.  schalte  ein : 

CggH^gOg     Cholesterylbenzoat     CggH^g  .  0  .  CO  .  Cgllg 

Drei  physikalisch-isomere  Modifikationen,     v.  Zeparovich^  Z.  Kr. 
XV,  223.  —  Lehmann,  Molekularphysik  I,  592. 
^34^50^2  ^^^^®  ^^^  vorige  Verbindung. 

«S.  461.     Nach  Z.  3  v.  o.  schalte  ein : 

p    „    .V  HO .  CßH^ — C — H  H — C — CgH^ .  OH 

b)  Dioxystilbene  H-C-C,H,.0H       n-C_CeH,.OH 

traus  eis 

a)  Ortho:  Zwei  Modifikationen:  a)  Fp  =  stabil  Fp.  95®.  Tic- 
mann  und  Harries  ß.  XXIV,  3175,  3179.  fi)  Fp.  197^  Kop}) 
A.  277,  354. 

b)  Meta:  Eine  Modifikation,  Fp.  99-100^     1.  c.  358. 

c)  Para:  Eine  Modifikation,  Fp.  280". 
Umwandlungs versuche  angekündigt:  Kopp  A.  277,  361. 

Vor  Z.   12  V.  u.  schalte  ein: 

H 


4)  CißHigOg     Aethylbenzoiu     0^1^— CO— C— CgH^ 


0  .  CgH. 

Zwei   (?)    Modifikationen:    a)  Fp.  65®.     Limprlcht   und   Jena, 
A.  155,  97.  —  (i)  Fp.  62®.     E.  Fischer,  B.  XXVI,  2415.  — 

S.  462.     Z.   1 2  V.  0.  füge  bei : 

Kopp  (A.   277,  356)   weist  nach,   dass  es  sich  hier  nicht  um 
geometrische  Isomerie  handeln  kann. 

Nach  Z.   1 3  V.  o.  schalte  ein : 

CnH2n — 26O2 
Cg^Hg^Og     Hy drocarotylbenzoat     C^gHg^O  .  CO  .  CgHj 

Drei  monotrope  (?)  Modifikationen,  Lehmann,  Molekularphysik  \\ 
593. 

Z.  9  V.  u.  lies: 

Cn  H2n  statt  Cn  Hn2 
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5.  463,     Z.  14  V.  u.  lies: 
CnH2n  statt  CnHn2. 

S.  464,  Nach  Z.  6  v.  o.  schalte  ein: 

1)      CgH.Og. 

0— H 


Glyk  Ölsäure,       H— C— H 

I 
HO— C=0 

Zwei  (?)  physikalischisomere  Modifikationen :  a)  aus  Wasser :  niono- 
symmetrisch;  ß)  aus  Aether :  rhombisch:  Colman,  B.  XXVI  (R.),  606. 
Vgl.  Fittig,  Thoinsen,  A.  200,  77;  Höher,  B.  XVI,  2956.  Ueber 
die  Symbolisierung  im  Sinne  der  «dynamischen  Isomerie»  vgl.  die  Sche- 
mate  der  Monochloressigsäure  (p.  508). 

Nach  Z.  9  V.  o.  schalte  ein : 

H      CHg  H      CHg 

0— C— 0  0— C— 0 


H      !  I    .H  H      I  I  /CH3 

>c— 0— c  c  >c— 0— cc 

CH3  CH3  CH3  H 

b)  Metaldehyd  und  Paraldehyd  sollen  nach  Friedet  (Bl.  [3] 
IX,  384)  im  Verhältnis  der  Cis-  und  Transisomerie  stehen.  Vgl.  Orn- 
clor  ff  und   White,  Am.  XVI,  63. 

Z.  10  Y.  0.  lies: 

CnH2n  statt  CnHna. 

Z.  13  V.  u.  schalte  ein: 

b)  Acetessigsäureäthylester:    «Motochemisches» :   Mo- 
linari,  J.  pr.  [2]  48,  134. 

Nach  Z.  1  V.  u.  schalte  ein: 

H— C— CgHj7         H— C— CgH^y 
Oxybehensäuren  \  yO  \  yO 

(C,2H2302)-C-H  H-c/(C,gH,303) 

Fileti,  G.  XXIII  [2]  406,  diskutiert  die  Konfiguration  im  Sinne 
obiger  Symbole. 
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S.  466,     Nach  Z.  1  v.  u.  schalte  ein : 

H— C— CO — 0 
GlutacoDsäureaDhydrid :  ||  | 

H-C— CHg— CO 

Eine  Modifikation:  Fp.  87°,  welche  obige  €  eis  »-Konfiguration  be- 
sitzt.    Buchner,  B.  XXVII,  882. 

S.  467.     Vor  Z.  1 4  v.  u.  schalte  ein : 

d)  Phloroglucin.     3IoUnari  (J.  pr.  [2]  48,  125):   «Moto- 
clieroisches>. 

Nach  Z.  8  V.  u.  schalte  ein: 

Dinoethylcitraconsäureanhydrid:  Krafft,  Diss.  Strass- 
burg  1893. 

S.  468,     Nach  Z.  17  v.  o.  schalte  ein  : 

b)  Cyclohexan- 1 ,  3-Dimethylsäureanhy drid, 

CHg— CH— CO 


Hexahydroisophtalsäureanhydrid     CHg     CHg    0 

I  I         I 

CHg— CH— CO 

Eine  Modifikation:  Fp.  186 — 187°,  die  aus  den  beiden  p.  486 
d)  beschriebenen  Säuren  erhalten  wird.  v.  Baeyer,  Villiger,  A.  276, 
262.  Ebenda  Vergleich  der  räumlichen  Verhältnisse  des  obigen  An- 
bydrides  mit  denen  der  s-Dlmethylglutarsäurcanhydride  (p.  446,  sub  4). 

Nach  Z.  20  v.  o.  schalte  ein : 

C^HgOo. 

C^HgO—C— H  •  H~C— C^HgO 

Furfurakrylsäure                  ||  || 

H— C— COOH  H— C— COOK 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  141°;  ß)  AUosäure,  Fp.  83— 87°. 
Beide  entstehen  beim  Erhitzen  der  Furfuralmalonsäure :  C^HgOCH :  (COOH)^ 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Zerlegung  des  Anhydridgemisches  mit  Na- 
tronlauge.    Liehermann,  B.  XXVII,  286. 

S,  470.     Nach  Z.  17  v.  u.  schalte  ein: 

Zwei  physikalischisomere  monokline  Modifikationen.    Fleischer^ 
Soc.  38,  448;  Z.  Kr.  X,   615. 
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Nach  Z.  7  V.  u.  schalte  ein: 

Vgl.   Claisen,  B.  XXVII,  114  (Tautomerie), 

Nach  Z.  1  V.  u.  schalte  ein: 

Fletscher,  Soc.  38,  448;  Z.  Kr.  X,  616. 


S.  A72,     Nach  Z.  2  v.  o.  schalte  ein: 


H 


H— C 

Phtalsäurcanhydrid 

H— C 


C 

/\ 

\/ 
C 


c-co 
>o 

C— CO 


II 

Zwei  Modifikationen :  Bodeiuig,  Z.  Kr.  V,  556.  —  Lehmann,  Z. 
Kr.  VI,  59.     Molekularphysik,  I,  203,  598. 

Vor  Z.  13  V.  u.  schalte  ein : 

b)  a-Benzoyl-ß-acetoxypropylen 

CHg— C— 0  •  CO  •  CHg  rHg '  CO  •  0— C— CHg 

II  II 

H— C— CO  •  CßH-  H— C— CO  •  CßH- 

trans  eis 

Eine  Modifikation:  »trans«,  Sdp.  170^  bei  22  mm,  von  der  ^ef 
(A.  277,  62)  annimmt,  dass  sie  bei  200^  teilweise  in  das  Raumisomere 
«eis»  übergeht,  welches  sich  in  Essigsüure  und  CHg — C~— C — CO — CglL^ 
spalten  kann. 

Z.  11  V.  u.  füge  bei: 

Metasantonin  tritt  in  zwei  Modifikationen  auf: 

a)  Fp.  160,5^,  rhombisch-sphenoidisch-hemiedrisch;  b)  Fp.  136®, 
monoklin.     Strürer,  Z.  Kr.  II,  592. 

S.  474,     Nach  Z.  11  v.  u.  schalte  ein: 

'A  c  n  0 
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CO  •  CH- 

I 
C«H,CO— C— COCJI, 


Acetyldibenzoylmethan, 


DibenzoylacetoD.  ^   ^  i  ^   ^ 

11 
Zwei  Modifikaüonen :  a)  Fp.  101—102®;  ß)  Fp.  107— 110^ 
Claisen,  A.  277,  191,  194. 

Z.  3  V.  u. : 

Derivate  und  Reaktionen  des  Diphenylmaleinsäureanhy- 
drides:  Gysae,  B.  XXVI,  2478. 

Ä  475.     Vor  Z.  12  V.  u.  schalte  ein : 
CnHan  -|-  2O4. 


H  H 

I 


C4H10O4 


Ery  thr i  t,  ^^  *  CH^— C-OH  HO  •  CH^— C— OH 

Butantetrol  1,  2,  3,  4.  HO— C— CH^  •  OH       HO  •  CH^— C— OH 

I  .       I 

H  H 

Para  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para-raceniisch,  Fp.  72®,  ß)  Anti,  Fp.  112®. 
Griner^  Cr.  117,  555. 

Hexylery thrit,  Hexantetrol  1,  2,  4,  6. 

H    H    H    H    H    H  H     H    H     H    OH  H 

I      I      I       I       I       I  I       I       I       I      I       I 

HO— C— C-  C— C— C— C-OH        HO— C— C-C— C— C— C— OH 

I      I      I       I      I       I  I       I       I       I      I       I 

H    OHH     H    OHH  H    OH  H    H    H    H 

Anti  Para. 

Zwei  (?)  Modifikationen:    a)  Fp.  95*5®;    fi)  sehr   hygroskopische 
Masse.      Wagner,  B.  XXI,  3344. 

Vgl.  Griner,  A.  eh.  [6]  26,  328. 

G2 
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Nach  Z.  1  V.  0.  schalte  ein: 

C5HX0O4 

OH  OII 

Methyl-2-Butandiol-2,  I       ^  I 

3.  säuren:  H-C— CH3         CH3— C— H 


Tiglicerin-  und  CH3— C-COOH      CIIg-C-COOH 

Aügelicerinsäure.  1  1 

OH  OH 

Para  Meso 

Zwei  Modifikationen:  a)  =  Para  =  Tigli:  Fp.  88®:  fi)  =  Meso 
=  Angeli:  Fp.  110  —  111«. 

PenscJmcJc,  Dissertation,  Strassburg  1893.  —  Zu  den  gezeichneten 
Konfigurationen  ist  noch  je  ein  Spiegelbild  konstruierbar. 

S.  477.     Nach  Z.  9  v.  0.  schalte  ein: 

Massol  (C.  r.  114,  1374)  schliesst  aus  dem  Vergleich  der  Ver- 
brennungswärmen, dass  in  der  Methylbernsteinsäure  die  Entfernung  der 
Carboxylgruppen  die  gleiche  ist  wie  in  der  Bernsteinsäure. 

S.  47S.     Z.  10  V.  u.  füge  bei: 

Wärmewert  der  s-Dimethylberusteinsäure :  Stohmann^  J.  pr. 
[2]  49,  119. 

S.  479,     Nach  Z.  5  v.  0.  schalte  ein: 
C^HjgO^ 

Königs  (B.  XXVI,  2337)  weist  darauf  hin,  dass  die  Trimethyl- 
bernsteinsäure  aus  scliwefelsaurer  Lösung  mit  Wasserdämpfen  flQchtig 
ist  und-  so  vielleicht  von  den  gleichzeitig  bei  der  Synthese  entstehenden 
Isomeren  getrennt  werden  kann. 

Nach  Z.  1 3  V.  0.  füge  bei : 

V,  Baeyer,  Villiger  (A.  276,  263)  vergleichen  die  stereo- 
chemischen Verhältnisse  dieser  Säuren  mit  denen  der  Hexahydroisophtal- 
säuren. 

S.  488.     Z.  2  V.  0.  füge  bei : 
Vgl.  Slcraup,  M.  XIV,  502. 

Nach  Z.  4  V.  0.  schalte  ein : 

»Motochemisches«  :  Molinari,  J.  pr.  [2]  48,  132. 

Z.  1 0  V.  0.  füge  bei : 

Langivorlhy^  Dissertation,  Strassburg  1893. 
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Vor  3)  schalte  ein: 

C5H6O, 

H— C— COOK 

c)  Glutacons&are: 


H— C— CHg  •  COOH 

Eine  Modifikation:  Fp.  138^,  welcher  die  obige  >cis«-Form  ent- 
spricht. 

Buchner,  B.  XXVII,  881. 

Ä.  485,     Z.  9  V.  0.  füge  bei : 

PerJcin's   Versuche    »eis«-    und    »trans« -Formen   zu    erhalten, 
waren  vergeblich.     B.  XXVI,  2245. 

Nach  Z.  9  V.  u.  schalte  ein : 

g)  Hydromucons&ure 

H— C— CHjjCOOH  COOHCH2— C— H 

II  II 

H— C-CHg-COOH  H— C— CHj-COOH 

Zwei  (?)  Modifikationen:  v.  Baeyer  und  Rupe,  A.  256,  15. 
»Motochemisches«.     Molinari,  J.  pr.  [2]  48,   132. 

Vor  Z.  8  V.  u.  schalte  ein : 

a)  Dimethylmesa-  und  citraconsäure 

CHg  CH3 

I  I 

CHg— CH—C— COOH  CH3— CH— C— COOH 

II  II 

HOCO  -C— H  H— C— COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:    a)  =  trans  =  Mesacon:    Fp.  185 — 186®; 
ß)  =  eis  =  Citracon:  Fp.  91— 93^ 

Fittig,  B.  XXVI,    2083      Umlagerungen :  Krafft,   Diss.,  Strass- 
bnrg  1893. 

CHg— C— CH3 
b)  Dimethylitacon-  und  || 

aticonsäure,  C — COOH 

Teraconsäure. 


CHgCOOH 

Zwei   Modifikationen:    a)  Itacon:    Fp.   162—163®;    ß)  Aticon: 
Fp.  ca.   140*».     Fütig,  B.  XXVI,  2083. 

62  * 
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Nachtrag  zu  Seite  486—487. 


H 

I 
.CHg— C— COOK 

c)  Pentamethylendicarbonsäare  llfi^  \ 

^CHg— C— COOK 

I 
H 

Bisher   nur   in   einer  Form   (Fp.  etwa  185®)   erhalten:    Perhin 
B.  XX VI,  2245  ff. 

S.  486.     Z.  18  V.  u.  füge  bei: 

>Motochemisches« :  Molinari  J.  pr.  [2]  48,  133. 

Z.  9  V.  u.  füge  bei: 

V.  Baeyery  Villiger  A.  276,  260. 

S.  487.     Z.  2  V.  0.  lies: 
»A.  258«  statt  »A.  158«. 

Nach  Z.  13  V.  u.  schalte  ein: 

H      0 . GOCH 

\/ 
C 

/\ 
c)  Diacetylchinit     CHg  CHjj 

I        I 


'8 


H      0  .  GOCH 

\/ 
C 

CHg       CHg 


2^ 


CHa      CHa 

\/ 

c 

/\ 

CHjCO  .  0       H 
trans 


I  I 

CHg  CHg 

\/ 
C 

/\ 
H      0  .  GOCH, 

eis 


Zw  ei  Modifikationen:  a)  transFp.  102-103";  ß)  eis:  Fp.34— 36*. 
V.  Baeyery  A.  278,  93. 

Vor  Z.  9  Y.  u.  schalte  ein: 

c)Hexylmesa-und  ii  II 

Citraconsäure.  HOCO— C— H  H— C— GOOH 


trans 


eis 


Zwei   Modifikationen:    a)   traus  =  Mesacon:    Fp.  153 — 154®; 
fi)  eis  =  Citracon:  Fp.  86",     Fittig,  B.  XXVI,  2083. 


Nachtrag  zu  Seite  488.  981 

<i)Hexylita-und    CßH.a-C-H  H-C-CeH,, 

a ti CO n saure.    hOCO— C— CHgCOOH  HOCO— C— CHg.COOHC?) 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Itacon:  Fp.  129 — 130°;  ß)  Aticon: 
Fp.  ca.  1100.   Fittig,  B.  XXVI,  2083;  Höffken,  Diss.  Strassburg  1893. 

S,  488.     Vor  Z.  10  v.  u.  schalte  ein: 

CgHtoO*  1+  H,0] 

H 

I 
c)  Mesityloxydoxals&ure     C^H^CO— C— CO  .  COOK 

H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Normal  Fp.  86**,  fest  bei  100",  wieder- 
schmelzend bei  166^     ß)  Pseudo:  Fp.   166". 

Kerstiens,  Diss.  München  1890,  43.  Vgl.  Claisen  A.  277,  187 
und  unten  CgHj^O^  Methyiather,  CjoHj^O^  Aethyläther. 

Vor  Z.   10  V.  u.  schalte  ein: 

2)  CgHj.O, 

H 

I 
MesityloxydoxalmethyUther  C^H^  .  CO— C— CO  .  COOCHj 

H 

Zwei  Modifikationen:  a)  Normal  Fp.  83— 84^  ß)  Pseudo  Fp.  67®. 

Kerstiens^    Diss.    München    1890,  38.     Stereoisomerie  ist  wohl 

nicht  wahrscheinlich,   da  das  Verhalten  der  Körper  zu  verschieden  ist. 


H 


Nach  Z.  10  V.  u.  schalte  ein: 


b)  Mesityloxydoxalathylather       C^H^.CO— C— CO.COOCgHß 

I 
H 

Zwei  Modifikationen:  a) Normal:  flüssig, unbeständig;  ß)Fp.60— 61^. 

Claisen,  A.  277,  187.  Tingle,  Kerstiens,  Diss.  München  1889, 
bezw.  1890.  Das  Verhalten  der  beiden  Modifikationen  (vgl.  Kerstiens 
1.  c.  p.  33)  ist  so  verschieden,  dass  wohl  nicht  an  geometrische  Iso- 
merie  gedacht  werden  kann. 


982  Nachtrag  zu  Seite  489—495. 

S.  489.     Z.  14  V.  u.  füge  bei: 

Stereochemische  Darstellang  der  Bildung  der  Dibydroterephtal- 
säuren:   Vaubel^  J.  pr.  [2]  49,  313. 

S.  490,     Nach  Z.  1  v.  n.  schalte  ein: 

b)  Oxymethylenessigätberbenzoat,            ..         *        '    s   & 
Oxyacrjlsäureätherbenzoat.         „ ii p/^^p  tt 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  35®;  ß)  Fp.  5^  Claisen,  B.  XXV, 
1785;  A.  277,  188.     v.  Pechmann,  B.  XXV,  148. 

S.  491,     Vor  Z.  7  v.  u.  schalte  ein: 

.K  x>i,.     1    .  A     CßH.CH„-C— COOK     CJLCH«— C— COOH 

b)  Phenylmesa-  und  ii  II 

citraconsaure.  HOCO— C— H  H— C— COOU 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  trans  =  Mesacon:  Fp.  210*';  ß)  ds 
=  Citracon:  Fp.  103—106".     Fittig,  B.  XXVI,  2083. 

c)  Phenylita-  und  ii  II 

a  1 1  c  0  n  s  a  u  r  e.        hOCO — C— CHgCOOH     HOCO— C— CH^COOH 

trans  eis 

Zwei  Modifikationen:  a)  Itacon:  Fp.  180^;  ß)Aticon:  Fp.  148®. 
Fittig,  B.  XXVI,  2083. 

S,  492.     Nach  Z.  2  v.  o.  schalte  ein: 

ß)  Acetoxyiso-     Cgllj— C— 0 .  CO .  CH3  GHg .  CO .  0 .  C- CgHj 
zimmtsäure-                  ||  || 

äther.  H— C— CO  .  OC2H5  H— C— CO.O^^ 

trans  eis 

E i n e  Modifikation :  trans:  Fp.  27®;  Sdp.  178—180®  bei  15  mm. 
Nef  (A.  277,  62)  nimmt  an,  dass  in  der  Hitze  ein  Teil  in  die  >cis«- 
Form  übergeht,  aus  welcher  Essigsaure  abgespalten  wird. 

S.  495,     Nach  Z.  2  v.  0.  schalte  ein: 

CnHan — 24O4 

HO  .  CO  -  CßH^H 

C18H12O4  m. 

Stilbendiorthocarbonsäure  i       ■ 

H      CgH^  .  OOOH 
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Bamberger  und  Frew   (B.  XXVII,  201)    vermuten,   dass   zwei 
Isomere  existieren. 

Z,  22  V.  u.  lies: 
»2)«  statt  »XIII«. 

Nach  Z.  21  V.  u.  schalte  ein: 

CnH2n--3604 

CggHgüO^     Dibenzoyldioxystilbene. 

CßH^CO .  0  .  CßH^  -  C— H  H— C— CßH^ .  0 .  COCgHg 

II  II 

H_C— CßU^ .  0 .  COCßllj        H  -C— CßH  j .  0 .  COCgH^ 

trans  eis 

a)  Ortho.     Z w e i  Modifikationen :  a)  Fp.  107— 108°.    Harries, 
B.  XXIV,  3179.     (J)  Fp.   174".     Kopp,  A.  277,  356. 

b)  Meta.     Eine  Modifikation:  Fp.   160''. 

c)  Para.     Eine  Modifikation:  Fp.  238".     Kopp^  1.  c. 

S,  496.     Vor  Z.  3  v.  u.  schalte  ein: 

Oxyfnmlr-undOxy-  C3H,O.CO-C-On  IIO_C-COOC,H, 

maleinsäureftther  H-C-COOC,H,     H-C-COOC.H^ 

trans  eis 

Theoretische  Betrachtungen  darüber,    ob  dem  Oxalessigäther 
die  trans-Formel  zukommt:  Nef^  A.  276,  225. 

Vor  Z.  2  V.  u.  schalte  ein: 

CgIIjgOs  Mesityloxydoxalsäure  =  ChIIj^O^  -j-  H^O  s.  o.  p.  981. 

Z.  3  V.  u.  lies: 

>3223«  statt  »32223«  und  füge  bei:  ZclinsJci,  B.XXIV,  4006. 

S.  497.     Z.  12  V.  0.  lies: 
C,«II,,0,  statt  CjglljoO.,. 

Z.   17  V.  0.  füge  bei: 

Zwei   rhombische   (?)   Modifikationen,    v.  Zepharoinc\  Z.  Kr. 
XIII,  145. 

S.  498.     Z.  3  V.  0.  füge  bei: 

Das  saure  weinsaure  Strontium: 
Sr  (CtH-Og)2  +  4H2O  tritt  in  einer  triklinen  und  in  einer  mono- 
klinen  Modifikation  auf.    Arzruni  (in  dem  p.  625  zitierten  Buch),  p.  49. 


984  Nachtrag  zu  Seite  498—504. 

Die  folg^Dden  sauren  traubensauren  Salze  treten  in  zwei 
physikalisch-isomeren  Formen  auf: 

Me— 0 .  CO .  CHOII— CHOH .  CO .  0— Me : 

Lithium:  trikliu  und  monoklin. 

Natrium:  rhombisch  und  triklio. 

Kalium:  monoklin  und  triklin. 

Ammonium:  monoklin  und  triklin. 

Thallium:  a-monoklin  und  ß-monoklin. 

Litteratur  s.  bei  Arzruni  (in  dem  p.  625  zitierten  Buch)  p.  49,  50. 

S.  499.     Vor  Z.  9  v.  u.  schalte  ein : 

cii,-o-co .  c,,H35 

I 

Stearin     H— C— 0— CO  .  C^Hgj 

I 

Cllg— 0-CO  .  Cj^Hg, 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen:  a)  Fp.  55®;  b)  Fp.  71, 6^ 
Lehmann,  Molekularphysik  I,   196. 

S.  500.     Z.   14  V.  u.  füge  hinzu: 
Vgl.  njelt,  B.  XVII,  2833. 

Nach  Z.  1  V.  u.  schalte  ein: 

2)  Cj.HjgOg 

ß-Methyltetr-    (t^H.OWI-C-CH,  im,0),C,H-C-CÜ, 

oxyzimmtsäure  I1_C-C0  .  OH         HO  .  CO-C-H 

trans  eis 

Zwei   Modifikationen:    a)   Fp.   148—149";    ß)  Fp.   132  —  133«. 
BiginelU,  Zbl.   1893,  II.  211. 

3)  C,,H,oOe 

Methyiather  der  vorigen  Sauren :  a)  Fp.  77,5  —  78";  [i)  Fp.  68®  1.  c. 

S.  503.     Z.   1 1  V.  0.  füge  bei : 
F.  Ticmann,  B.  XXVII,  118. 

S.  504.     Z.   12  V.  0.  lies: 

CnHan— 2208  statt  CnHan— 2O8. 
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CHjO .  CO .  CHg 
C 

H 
C 

CO.O.CHg 
-C 

1 
CO 

1 
CO 

H 

O.CHj 

O.CHj 

i 

Vor  Vn  schalte  ein: 


Trimethylen-cis-3-trans-l  .  2- 

tricar  bonsäure- eis- 1  -essigsäure- 

methylester 


Eine  Modifikation  Fp.  67 ^    Konfiguration:  Buchner  und  Witter y 
B.  XXVII,  875. 

S.  505.     Z.  2  V.  0.  lies : 

CnH2nOzo  statt  CnHin — 20io. 

Vor  Z.  20  V.  0.  schalte  ein: 

I.  CnHin — ioOz2. 

^)    ^14^18^12 

H 


Tetracetylsch  leimsäuren 


CHg.  CO  .  0— C— COOH 


CH3  .  CO  .  0— C— H 


CH3  .  CO  .  0— C— H 


CHg  .  CO  .  0— C— COOH 


H 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  266"  Maquenne,  Bl.  48,  1205; 

ß)  Fp.  242—243«  Skraup,  M.  XIV,  488. 

Tetracetylschleimsäurediäthylester. 

Zwei   Modifikationen:    a)    Fp.    189°;    fi)   Fp.   122®.      Skraup, 
M.  XIV,  474. 

S,  506,     Zu  Z.   1  V.  u.  füge  bei : 

Zwei  monotrope  Modifikationen:    a)  Fp.  83— 84°;    b)  Fp.  98 
bis  100®.     Lehmann^  Molekularphysik  I,  664. 

S.  507.     Z.   1  V.  0.  lies : 

CnH2n— 25OCI  statt  CnH2n— 25OCI. 


986  Nachtrag  zu  Seite  507—521. 

Z.  1  V.  0.  lies: 

III.  CnH2n— 25OCI  statt  III.  CnH2n— 25OCI. 

S,  509.     Z.   1   V.  u.  füge  bei : 

Otto  (B.  XXVII,  949)  hat  beide  Säaren  aas  a-Dichlor-s-dime- 
tbylbernstcinsäure  erhalten. 

S.  514.     Z.  1 4  V.  u.  füge  bei : 

van  der  Riet,  Dissertation,  Halle  1893. 

S.  515.     Z.   11  V.  u.  füge  bei: 

van  der  Biet,  Dissertation,  Halle  1893. 

S.  516.     Z.   1 2  V.  0.  füge  bei : 
B.  XXVII,   948. 

Zu  Z.  1  y.  u.  füge  bei: 

Vgl.  V.  Zepharovich^  Z.  Kr.  VI,  88. 

S.  518.     Z.  4  V.  u.  füge  bei : 

Thomas- Mamert  (C.  r.   118,  652)  hat  die  ß-Dibrompropion- 
sänre : 

Br^CH  .  CHg  .  COOH  Fp.  71^ 

dargestellt,  welche  mit  keiner  der  beiden  Modifikationen  der  a-ß-Dibrom- 
Propionsäure  identisch  ist. 

Vor  Z.  13  V.  u.  schalte  ein: 
CnH2n02Br2 


C.HgOgBr^ 


OH  OH 

I 


BrCHg— C— H  BrCHg—C— H 


1,4  Dibrom-2,3-ßutandiole  | 

H— C — CHgBr      BrCH^— C— II 

I  I 

,  OH  OH 

Para  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para,  Fp.  83®.  ß)  Anti,  Fp.  135**. 
Griner^  C.  r.  117,  554. 

S.  521.     Nach  Z.  1  v.  u.  schalte  ein : 
^28^46^  a^**»     Bromcholesterylacetat. 

Zwei  Modifikationen:  a)  monoklin,  Fp.  118®;  b)  triklin,  Fp.  115,  8^ 
—  Z.  Kr.  XV,  225.  —  Reinitzer,  M.  IX,  434;  vgl  Mauthner  und 
Suida,  M.  XV,  95,  115. 

^29^48^2^''2    S-    ^'    ^^^S' 


Nachtrag  zu  Seite  522—528. 


987 


S.  522.     Nach  Z.  1  v.  o. : 

CnH2n— sOsBr. 

C.HgOgBr 

Brombernsteins&areanhydrid 


H 


Br— C— CO. 

I  > 

H— C— 00/ 


0 


H 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  30— 3 1''.  ß)  flüssig,  erstarrt  nicht 
bei  —  18^.  Aus  a  beim  Schmelzen,  ß  mit  einem  Krystall  von  Mono- 
chlorbernsteinsäureanhydrid  berührt  wird  allmälig  fest.  AnschiUz  und 
Bemert,  B.  XV,  643. 

S.  523,     Z.  4  V.  0.  lies: 
7  statt  1. 

S,  526,     Z.  5  Y.  u.  schalte  ein:  II. 

S.  527.     Z.   13  V.  0.  füge  bei: 
Tum,  M.  XIV,  499. 

Nach  Z.  7  V.  u.  schalte  ein: 


d)  Diacetyldibrom-     ^^^^^2 
butandiole: 


O.COCH 
I 


0 .  GOCH, 


C— H 

I 
il— C— CH^Br 


BrCH^— C-H 


BrCHjj— C— H 


0 . COCH3  0 . COCH3 

Para  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  Para,  Fp.  96«;  ß)  Anti,  Fp.  133— 134^ 
Griner,  C.  r.  117,  554. 

S.  528,     Nach  Z.  15  v.  0.  schalte  ein: 

IV.  CnH2n— 3604Br2. 

Br 
I 
Dibenzoyldioxystilben-     CgH^O .  CO . CgH^— C— H 

^^^^^°^^^®  H— C— CeH^.O.COCßHj. 

I 
Br 

Para. 


988  Nachtrag  zu  Seite  528—533. 

Br 


Ortho derivat.    Zwei  Modifikationen :     H— C— CgH^ .  0 .  COCgHä 
a)  Fp.  59—59«.    Harries,  B.  XXIV,  3180.  | 

ß)Fp.  176".     Kopp,  A.  277,  357.  H— C— CeH^.O.COCgHg 


Br 

Anti 
S.  530,     Z.  8  V.  u.  füge  bei : 
Carrara,  G.  XXIV  [1],  171. 

S.  53L     Z.  2  Y.  u,  lies : 

CnHan — 4OS  statt  CnH2n— 4SO. 

S.  532,     Z.  11  V.  0.  lies: 

»CnH2n — io02S<  statt  »CnH2n — Z1O2S«. 

Z.   12  V.  0.  lies: 

^^CjoHioOgS»  statt  «CjoHgOgS«. 

Vor  Z.  8  V.  u.  schalte  ein: 
CnH2n  +  2O3S 


C5HJ2O3S 


CH2-CH3 


I 
Aethylmethylthetin      CHg— S— CHg-COOH 


OH 

Versuche,    Isomere    von    obigem   Typus    darzustellen:    Carrara, 
G.  XXIII  [1],  495. 

S.  533.     Z.  1  V.  0.  lies : 

«CnHm03S3»  statt  »CnHmOsS«. 

Nach  Z.   13  Y.  0.  schalte  ein: 

H   S  H 

!/\> 
HO— CßH^— C        C— CßH^— OH 

I  I 

Trithiooxybenzaldehyde  S        S 

\/ 

c 

/\ 

H        CgH^— OH 


Nachtrag  zu  Seite  533—536.  989 

a)  Ortho(Salicyl)derivat :  Fp.  210®. 

b)  Metoderivat:  Fp.  212^ 

c)  Paraden vat:  Fp.  215°. 

Die  drei  aufgeführten  Körper  besitzen  die  ß  =:  »cis-trans«  Kon- 
figuration. Die  a-Modifikation  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Kopp^ 
A.  277,  344  ff. 

Z.  1  V.  u.  lies: 

4.  CnHmOaSs  statt  CnHixiOßS. 

S.  534,     Nach  Z.  1  v.  u.  schalte  ein : 

IV.  CnH2n— 54O6S3 

H  S  H 

CßHgCO .  0 .  CßH^ .  C       C— CßH^  .  0 .  COCßH^ 

Tribenzoyltrithio-  I         ' 

oxybenzaldehyde.  v    ^ 

C 

/\ 
H       Cßll^ .  0 .  COCeHg 

Nur  in  der  ß-  (»cis-trans«)  Modifikation  bekannt: 
a)  Ortho  Fp.  218° ;  b)  Meta  Fp.  146^  c)  Para  Fp.  225".   Kopp, 
A.  277,  344  ff. 

Nach  Z.  1  V.  n.  schalte  ein: 
CßHjgO^Sj 

I  I 
H— C— S C— H 

Trimethyltrimethylendisulfonsulfid  |  | 

0=8— CH— S=0 

II  I        II 
0     CH3   0 

Eine  Modifikation:  >cis-traus«  Fp.  283 — 284"  aus  beiden  Tri- 
thioacetaldehyden  (s.  0.  p.  530).     Baumann,  B.  XXVI,  2074. 

S.  536.     Nach  Z.  2  v.  0.  schalte  ein : 
CnH2n— 7N 


990  Nachtrag  zu  Seite  536—538. 

CnH,,N 


CH3 


C-CHa 


-^    I 
a-y-Dinietbyltetrahydrochiuoliii    C^H^      J- 

"^N— C— CII3 

i     I 

H     H 

Zwei  Modifikationen:  a)  aus  Indol;  ß)  synthetisch. 

Siedepunkt:  a)  234—235"  bei  753  mm;  ß)  254—256«  bei  757  mm. 

Fp.  des  Chlorhydrats:  a)  198— 199^  fi)  228—230". 

Fp.  des  Chlorplatinates :  a)  192—195";  fi)  198  — 199^ 

Fp.  des  Jodmethylates :  a)  250 — 251®  (flüchtig  ohne  zu  schmelzen); 
ß)  215«. 

Fp.  des  Nitronitrosoderivates :  a)  154—155°;  ß)  Fp.  92—92,5®. 
Ferratini,  G.  XXIII  [2],  105. 

Nach  Z.  4  Y.  0.  schalte  ein: 

VII.  CnH2n— 15N. 


^19"28^ 


C6H5 


Triphenylmethananilin     CgH^— C— H  +  H^N— CgH- 

Zwei    Modifikationen :    a)    monoklin ;    b)    hexagonalrhomboedrisch. 
Lehmann^  Z.  Er.  V,  475  und  Molekularphysik  II,  541.  — 

S.  538.     Z.  4  Y.  0.  lies : 

I  I         statt     I  I 

N=C=N  N=C=H 

daselbst  füge  bei :  Molekulargewichtsbestimmung :  Schall,  Ph.  Ch.XlI,  145. 

Z.  7  Y.  0.  füge  bei: 

»Motochemisches« :  Molinarl^  J.  pr.  [2]  48,  133. 

Z.  10  Y.  0.  füge  bei: 

Weitere  physikalische  Modifikationen :  Schall,  B.  XXVI,  3064. 

Nach  Z.  9  V.  u.  schalte  ein: 
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H 

TetramethyldiaiDido.     ^"«\n_c^h,-C-CJI -n/^^' 
tnphenylmethan  CH  /  I  ^CH 

Drei   physikalisch-isomere  Modifikationen,    darunter   zwei   triklin. 
Lehmann^  Z.  Kr.  IV,  609  und  Molekularphysik  II,  541. 

Vor  Z.  8  V.  u.  schalte  ein: 

c)  Isoindol,  II  I 

Diphenylpyrozin  H-C-N=C-CeH5 

Drei   Modifikationen:    a)   gelhgrün:    monoklin;    b)   blau;    c)  rot. 
Friedländer,  Z.  Kr.  III,  177.  —  Lehmann^  Molekularphysik  I,  588. 

S,  539.     Vor  Z.  2  v.  o.  schalte  ein: 

Z.  7  V.  u.  füge  bei: 
Z.  Kr.  VIII,  386. 

S.  541,     Nach  Z.  15  v.  u.  schalte  ein: 
CJI,aNCl 

Cl  CHg 

Tetramet hylammouium-  |  ^^av   I   /^^ 

Chlorid  CH3-N-CH3  ^^^         ^N<^         (?) 

Zwei  Modifikationen  :  a)  tetragonal;  b)  mono-  oder  triklin.    Leh- 
mann,  Z.  Kr.  X,  338;  Molekularphysik  I,  539. 

Die  gezeichneten  Konfigurationen  sind  aus  dem  oben  p.  109  Fig.  167 
gegebenen  Symbol  für  das  Chlorammonium  abgeleitet. 

Vor  Z.  2  V.  u.  schalte  ein: 

CnH2n— 4NCI 


CgH^,NCl 


CH3, 


a-Metaxylidinchlorhydrat  /  ^e^s — ^^s  •  ^^ 

CH3/ 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen  des  monoklinen  Systems. 
Arzruni,  Z.  Kr.  III,  216. 

S.  542.     Z.  8  V.  u.  füge  bei: 

Vergl.  Orndorff  und   White,  Am.  XVI,  67. 


NH.Cl 
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Nach  Z.  8  V.  u.  schalte  ein: 

VIL  CnH2n— 11N4CI 

Chrysoldinchlorhydrat     CgH^— N=N— CgHg^^ 

\nh. 

Drei  physikalisch-isomere  Modifikationen.     Lehmann^  Z.  Kr.  YI, 
48;  X,  330.     Molekularphysik  I,  663. 

S.  543.    Nach  Z.  7  v.  0.  schalte  ein : 

III.  CnH2n— NCIJ 
C10H9NCIJ. 

Jodchinolinmethylchlorid     J  .  CgHß=:N^ 

Zwei  Modifikationen :  a)~ rhombisch  (labil);  b)  triklin  (stabil).   Leh- 
mann, Z.  Kr.  XII,  377  und  Molekularphysik  I,  599. 

Z.  16  y.  u.  lies: 
1.  statt  l) 

Z.  3  V.  u.  füge  bei: 

B.  XXVI  (R)  610;  Soc.  65,  543. 

S.  544.     Bei  2)  füge  bei : 

Eine  neue  krystallinische  Modifikation  Fp.  —  11®.     Dtoistan 
und  Bymond^  Soc.  69,  223. 

Bei  N.  3  a)  füge  bei : 

Dunstan  und  Dymond,  Soc.  69,  226. 

Z.  21   y.  0.  füge  bei: 

Dunstan  und  Dymond,  Soc.  69,  206. 

Z.  25  y.  0.  füge  bei: 

Fp.  gegen  40^*.     Bourgeois  und  Dambmann^  B.  XXVI,  2860. 

S.  545,     Z.  7  V.  0.  füge  bei : 

Fp.  48,5''.     Bourgeois  und  Banibmann^  B.  XXVI,  2860. 

Z.  9  y.  u.  lies: 

»Fp.  55®«    statt    »Fp.  50®«.      Bourgeois   und    Bambmann^ 
B.  XXVI,  2860.       . 

S,  547.     Z.  6  y.  0.  füge  bei: 

»Motochemisches«  :  Molinari^  J.  pr.  [2]  48,  131. 
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S.  547.  Benzylhydroxylamin.  Sänrederivate  der  ß-Modifikation : 
BecJcmann,  B.  XXVI,  2631. 

S.  548,     Nach  Z.  9  v.  o.  schalte  ein : 

.OH 
c)  Amidokresol:  CHg — Cgllg^ 

^NH, 

Zwei  rhombische  physikalisch-isomere  Modifikationen,  die  im  Ver- 
hältnis der  Enantiotropie  stehen.  Lehmann^  Z.  Kr.  VIII,  434  und 
Molekularphysik  II,  543. 

Z.  13  V.  0.  fflge  bei: 

flassige  Modifikation:    Goldschmidt ^    Bietschoten    B.   XXVI, 
2087.     Anm. 

Z.  13  V.  n.  lies: 

a)  Fp.  35°,    Bourgeois   und  Damhmann^   B.  XXVI,    2857 
statt:  »«)  flüssig ;< 

S,  549.     Z.  5  V.  u.  föge  bei : 

»Motochemisches«  :  Molinari^  J.  pr.  [2]  48,  130. 

S,  550.     Bei  c)  schalte  ein : 

CgHgON 

CH3 .  CgH^— C— H  CHg .  CeH^— C— H 

Tolylaldoxim  ||  || 

N— OH  HO— N 

Syn.  Anti. 

a)  Meta: 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn.  Fp.  97—99°;  ß)  Anti.  Fp.  75°. 
Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  525. 

b)  Para: 

Zwei  Modifikationen :  a)  Syn.  Fp.  108—110° ;  ß)  Anti.  Fp.  79—80°. 
Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  523. 

Nach  Z.  17  V.  u.  schalte  ein: 

CßH^ .  CHg .  CHg— C— H 

Hydrozimmtaldoxim:  || 

N— OH 

Eine  Modifikation  (Fp.  93—94,5°);  Umlagerung  mit  HCl  tritt 
nicht  ein. 

DoUfuss  (B.  XXVI,  1970)  berichtigt,  dass  die  als  Hydrozimmt- 
aldoxim beschriebene  Verbindung  Benzylmethylketoxim  sei: 

CßH,.CHg— C— CH3 

II 
N— OH 

63 
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S.  552,     Z.  5  V.  0.  füge  bei: 

Umlagerungen :  BechnanUy  B.  XXVI,  2272. 

S.  554,     Z.   1 3  V.  u.  lies : 

CnH2n— 35ON  statt  CnH2n— 33ON. 

Nach  Z.   1  V.  u.  schalte  ein: 
CnH2n— 6ON2 

N 
/\ 

Diallylanhydrobenzdiamido-         ®   *\//  *    *     (?) 

benzoylhydroxyd.  C3H5 — N — C3H5 

I 
OH 

Zwei  physikalisch-isomere  monoklioe  Modifikationen,  Fp.  62 — 63®. 
Minne,  Dissertat.     Göttingen  1883.     Z.  Kr.  IX,  612. 

S.  555.     Vor  No  III.  1.  schalte  ein: 

CgHgONa 

CN  .  CßH^— C— H  CN  .  CßH^— C— H 
p-Cyanbenzaldoxim.                          ||  || 

N— OII  HO— N 

Syn.  Anti. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn.  Fp.  143—145^;  ß)  Anti.  Fp.  180^ 
HanUsch,  Ph.  Cli.  Xill,  522. 

S.  557.     Z.  7  V.  0.  füge  bei: 

»Motocheraisches« :  3Iolinari,  J.  pr.  [2]  48,  13 1. 

Nach  Z.  7  V.  0.  schalte  ein: 

Benzoinhydrazon. 

CßH.-C-CHCOH)  -  CßH,         CeH,-C-CHcOH)-CeH5 

II  11 

CgHs  .  NH— N  N— NH  .  CgH^ 

Stabil  =  a.  Labil  =  ß. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  158— 159^  fi)  Fp.  106^     Smith 
und  Bamom,  Am.  XVI,  108. 

Vor  Z.   10  V.  u.  schalte  ein: 

I.  CnH2n— 1ON3 
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C^H^ONg     Kreatinine. 

Vier  (?)  Modifikationen:  Johnson^  Proc.  roy.  soc.  42,  365  ;  43, 
493.   —  Jahresber.  0.  d.  Fortschr.  d.  Thierchemie  1890,  68. 

a)  Verwitterndes  Kr.  aus  Urin;  ^)  verwitterndes  aus  Ürin-Kreatin; 
v)  tafelförmiges  aus  Urin ;  ^)  tafelförmiges  aus  Urin-Kreatin.  [s  =  sog. 
Xite&i^'sches  Kreatinin]. 

Löslichkeit  in  Wasser:    a)  1  in  10,6  bei  14^  C;  ß)  ?  ?  y)  1  in  10,  78 

bei  17»  C;  S)  1  in  10,68  bei  16,5«  C;  e)  1  in 

11,5  bei  16<^C. 
Löslichkeit  in  Alkohol:  a)  ?;  fi)  ?;  y)  1  in  362  bei  17»  C;  S)  1  in 

324  bei  18,5»  C;  e)  1  in  102  bei  16^0. 
Platinsalz:  a)  durch  Alkohol   zersetzt;   ^)  durch   Alkohol 

zersetzt ;  y)  2  (C^H^ONgHCl)  PtCl^  .  2B.Jd. 

S)  2  (C^H^ONg  .  HCl)  PtCl^  .  2Hj,0; 

£)  2  (C^H^ONg  .  HCl)  PtCl^. 
Löslichkeit  des  Pt-salzes  a)  ?;  ß)  ?;  y)  1  in  14,1  bei  15°  C;  t)  1  in 

in  Wasser:  24,4  bei  15°  C;  e)  ?. 

Goldsalz  Aether:  a)   unverändert;   fi)  zersetzt;    8)  unverändert; 

8)  zersetzt;  e)  ? 
Reduziertes  CuO :  a)  4  Mol. ;  fi)  5  Mol ;  y)  ^  Mol. ;  8)  5  Mol. ; 

ej  ? 

Eilvart  (Guide  to  Stereochemistry  p.  9  4)  nimmt  mit  Johnson 
vier  Modifikationen  an  und  glaubt,  dass  dieselben  eine  neue  Klasse 
von  Isomeren  darstellten,  die  folgendermassen  symbolisiert  werden  unter 
der  Annahme,  dass  die  fettgedruckten.  Atome  H  und  CHg  einmal  auf 
derselben,  das  andere  Mal  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  in  Bezug 
auf  die  Ringebene  liegen : 

N— H  N=H 

II  II 

C  C 


L 


II. 


H— N  N— CHg  H-N  N  -CHj 

\  /  \  / 

CHg— CO  CHg— CO 

N-H  N— H 

II  II 

C  c 


H— N  N   -CHj  H  -N  N-CH, 

\  /  \  / 

CHg— CO  CHg— CO 

63* 
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H— N  H— N 

11  II 

C  C 

IIT.  ^    --  -  =z= 

H— N  N— CHg  H-  -N  N-CHj 

\  /  \  / 

CHg— CO  CHg— CO 

H— N  H-N 

II  II 

c  c 

IV.  ^/"      .^  =  ^^^-^^ 

H— N  N-CHj         H-N  N— CH^ 

\  /  \  / 

CHg— CO  CHg— CO 

S.  560.     Z.  3  Y.  0.  fOge  bei : 

»MotocheiDisdies«  :  Molinari,  J.  pr.  [2]  48,  130. 

Z.  6  V.  Q.  füge  bei: 

EiDwirkang  von  Säarechloriden  und  Anhydriden  auf  Salicyl* 
aldoxim:  Beckmann,  B.  XXVI,  2622. 

Nach  Z.  I  V.  u.  füge  bei: 

»Motochemisches«  aber  die  Benzhydroxamsäare  C^H^OgN :  Mo- 
linarif  3.  pr.  [2]  48,  130. 

S.  561.     Vor  3)  b)  schalte  ein : 
p- AethoxylbeDzal-     ^«^^ '  ^ '  CgH,- C-H  CgH^ .  0 .  CeH,-C-H 

^^^^™-  N-OH  HO-N 

Syn.  Anti. 

Zwei  ModiBkationen :  a)  Syn.  Fp.   157<>;  ß)  Anti.  Fp.   118®. 
Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  518. 

S.  563.     Vor  N»    VIH  schalte  ein: 

CHg  •  CgH^ — C— H 
p-Tolylsynaldoximacetat:  || 

N— 0  .  CO  .  CH, 
Fp.  85^     Ilantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  523. 

S.  564.     Z.  3  V.  u.  füge  bei : 

»Motochemisches« :  Molinari,  J.  pr.  [2]  48,  131. 

S,  567.     Nach  Z.  10  v.  o.  füge  bei: 

Jlolinari:  »Motochemisches«.     J.  pr.  [2]  48,  129. 
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S.  569.     Nach  Z.  11  v.  o.  schalte  ein: 

CgHgOgNg 

Malonsaurediamid.     NH^— CO— CHg— CO— NHg. 

Zwei  (physikalisch-isomere)  Modifikationen :  a)  tetragonal  (labil); 
b)  monoklin  (stabil).  Keith,  N.  Jahrb.  der  Mineral.  1889.  Beilage- 
band VI,  179. 

Z.   10  V.  u.  lies: 

XHg— CO— C— H  statt:  NH— CO— C— H. 

S.  570.     Nach  N.  VI  schalte  ein : 

CN  .  CßH^— C— H 
p-Cjanbenzsynaldoximacetat :  || 

N— 0  .  CO  .  CH3 

Fp.  122— 124^     Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  522. 

S,  572.     Nach  Z.  8  v.  n.  füge  bei : 

Molinari:  »Motochemisches«.     J.  pr.  [2]  48,  129. 

S.  573.     Nach  Z.  7  v.  0.  füge  bei : 

C3H7  .  CgH^ — C — H 
c)  Carbanilidocuminaldoxim  || 

CßH^  .  NH  .  CO  .  0— N 
Anti 

Zwei  Modifikationen :  a)  Syo :  Fp.  1 03° ;  ß)  Anti :  Fp.  89^  Gold- 
schmidt, B.  XXIII,  2176;  GoUschynidt  nnd  Rietsclioten,  B.  XXVI, 
2094. 

a)  Carbo-O'toluidocuminaldoxim. 

Eine  Modifikation:  Anti:  Fp.  70®.  Goldschmidt  und  Rietschoten, 
B.  XXVI,  2095. 

b)  Carbo-p-toluidocuminaldoxim. 

D r e i  Modifikationen,  a)  Aus  Anti:  Fp.  115°;  ß)  aus  Syn:  hell- 
gelbe Nädelchen,  bei  70 — 75^  farblos  werdend  Fp.  113";  y)  aus  |i 
beim  Umkrystallisieren  aus  warmem  Aether:  weisse  Nädelchen  Fp.  120^. 
1.  c.  2095. 

S.  575.     Z.  7  V.  0.  lies: 

Ha^isdörfer  statt  Hansdörfer. 

S.57G.     Z.  1  V.  u.  lies: 

Hausdörfer  statt  Hansdörfer. 
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S.  578.     Streiche  Z.  15  bis  17  v.  o. 

Z.  18  V.  0.  lies: 
II.  statt  III. 

S.579.     Z.  1  V.  0.  lies: 

2)  CnHjiOgNj  statt  CnHnO^N. 

Nach  Z.  4  schalte  ein: 

H 

I 
b)  Benzolazocyanessigäther     CgHg— N=N — C — CN 

I 
COOCgHj 

Zwei  Modifikationen:    a)  Fp.  108^;   ß)  Fp.  82^     Krücheberg^ 
J.  pr.  [2]  46,  519;  49,  327;  vergl.  Claisen,  A.  277,  188. 

Nach  Z.  4  V.  o.  schalte  ein: 

CN— C-  CO  .  OC2H5  CgHgO  .  CO— C— CN 

II  II 

N— NH— CßH^— CH3  N— NH— CßH^— CH5 

Toluolazocyanessigester. 

a)  Ortho: 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  Fp.  85<>;  ß)  stabil  Fp.  133^ 

b)  Para: 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  Fp.  116—118°;  ß)  stabil  Fp.  75^ 

m-Xylolazocyanessigester. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  Fp.  74—75°;  ß)  stabil  Fp.  166®. 

Ci^Hj^OaNg 
Fsendocumolazocyanessigester. 

Zwei  Modifikationen:  a)  labil  Fp.   100'*;  ß)  stabil  Fp.  136°. 
Knickeberg,  J.  pr.  [2]  49,  343. 

Nach  Z.  4  Y.  0.  schalte  ein: 

3)  CjgHjiO^Ng.     a)  Limonennitrosonitrolanilide  s.  0.  p.  334  and  337. 

b)  Dipentennitrosonitrolanilid  s.  0.  p.  340.  — 
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Nach  Z.  3  V.  n.  schalte  ein: 

IIT.  CnH2n— 14O2N4. 
C,,H,,03N, 

CgHs .  NH— C C— NH .  CgH. 

Oxaldianiliddioxim  ||  || 

N.OH      HO.N 

£  i  D  e  Modifikation :  Fp.  215®  bezw.  210^  welche  nach  Hollmann 
(R.  XII,  292)  die  obige  Syn-Konfiguration  besitzt. 

S.  581,     Nach  Z.   1 1   v.  0.  schalte  ein : 
5)  C,3H3,03N 

Ketoxim-   C^H,,— C— (^2)8— COOH     Cgll,^— C— (Cllg^g— COOK 
Stearin-  ||  || 

säuren  N— OH  HO— N 

Gemisch  der  beiden  Stereoisomeren:  Öl.    Baruch^  B.  XXVII,  173. 

Nach  Z.  11  V.  0.  schalte  ein: 

6)       CggH^gOgN 

Ketoxim- C8Hi7—C—(CHo)i2—COOH     CgH,^— C— (CH2),2— COOH 
beben-  |1  "  || 

säuren  N— OH  HO— N 

Baruch  weist  durch  die  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte 
(B.  XXVH,  177)  nach,  dass  die  Ketobehensäure  bei  der  Oximierung 
ein  Gemisch  der  beiden  Modifikationen  gibt. 

Ä.  582,     Z.  9  V.  0.  füge  bei : 

Das  Nitro-o-Kresol  (l,  2,  5)  existiert  in  zwei  monotropen 
Modifikationen.     Lehmann^  Molekularphysik  I,  203. 

Nach  Z.  1 7  V.  u.  schalte  ein : 

CgHjoOgN 

H-C-.CeH3(OCH3)2 
Asarylantialdoxim  || 

N— OH 

üeber  verschiedene  labile  Modifikationen  dieses  Körpers  vergl. 
Fahinyi^  Ph.  Ch.  XH,  57.  Dieselben  entstehen  durch  Zerlegung  der 
unten  p.  1006  sub  CgHi^OgNCl  beschriebenen  Chlorhydrate. 

Z.  5  V.  u.  schalte  ein: 

Vergl.    die  übrige  Litteratur  bei  Arjsruni^    p.  52  des  p.  625 
zitierten  Buches. 
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Nach  VI.  1)  schalte  ein: 

Ov  ^0, 


CgH^OgN 


Piperonalal-     CHg^^    ^CgHg— C— H  CHa^^   ^CgUg— C— H 

doxim                  ^q/              II  •    ^O'^              || 

N— OH  HO-N 

Syn.  Aati. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn.  Fp.  146";  ß)  Anti.  Fp.  104®. 
Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  526. 

S.  583.     sub  3  a)  lies: 

»CH3.CO— 0— Nc    und  »N— 0— CO  .  CHg«  statt  >H0— N« 
bezw.   »N— OH«. 

Nach  Z.   1  Y.  u.  füge  bei: 

Ogllä  .  0  .  CßH^— C— H 
p- Aethoxy  benzsy  naldoximacetat :  1 1 

N— 0— CO.CH3 

Eine  Modifikation:    Fp.   136®.     Uantssch,  Ph.  Ch.  XUI,  518. 
S,  585,     Nach  Z.   1  v.  0.  schalte  ein: 

T^K.     1     A  CJL— C— OH  CfiH.CO 

Dibenzhvdro-       **    ^     ,•  j     ^   °i 

xylarain  "  "^^  ' 

X  y  1  a  ra  1  n  ^_^     COCßHg  H— N— 0  .  CO  .  C^H^ 

Besprechung  der  Konstitution:  Minunni  und  Ortoleva^  G.  XXK 
[2]  237. 

S,  586,     Vor  Z.  9  v.  u.  schalte  ein : 

III.  CnH2n— 6O3N2. 

CH3  .  0  .  CßH^— C— H  CII3O  .  CßH^— C— H 

II  II 

N— 0  .  CONH .  CßH^         CßHs .  NHCO  .  0— N 

Syn.  Anti. 

Carbanilidoanisaldoxim, 
Anisaldoximphenylcyanat. 

I.  Ortho:  Eine  Modifikation. 

II.  Para:  Drei  Modifikationen:  a)  aus  Syn:  Fp.  80°,  hellgelbe 
Blättchen;  ß)  aus  Syn:  Fp.  82®,  weisse  büschelförmig  angeordnete 
Nadeln;  y)  aus  Anti:  P'p.  103®.  Goldschmidt  und  JRietschoten, 
B.  XXVI,  2089. 


Nachtrag  zu  Seite  587—589.  .    1001 

S.  587,     Vor  Z.  6  v.  o.  schalte  ein : 

I.  Ortho:  Zwei  Modifikationen:  oc)  =:  Syn  =  dünnfiOssiges 
Gel;  ß)  Anti  Fp.  58°.  Ausserdem  ein  sogenannter  Stickstoffmethyl- 
ather :  Fp.  92".  Gabriel,  B.  XV,  3061 ;  Goldschmidt  und  Bietschoten, 
B.  XXVI,  2103. 

Nach  Z.  9  V.  u.  schalte  ein: 
4)  CjoHjjOjN, 


CH3O .  CßH^— C                   C 

II                   II 
N.OH   HO.N 

-CH3 

CH3O. 

II      II 

HO.N  HO.N 

a 
Biisonitrosoanetol. 

ß 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  125»;  ß)  206».  Boeris,  G.  XXIII 
[2]  165. 

C14H16O5N2 
Diacetyldiisonitrosoanetol. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  89®;  ß)  Fp.  104».  Boeris,  G.  XXIII 
[2]  165.    Konfiguration  siehe :  CjqHj2^3^2-  Düsonitrosanetol,  S.  1000. 

Z.  7  V.  u.  lies: 

CnH2n— 12O3N2  statt  CnH2n— 10O3N2. 

S,  589,     Z.  1  V.  0.  lies : 

CnH2n— 16O3N2  stett  CnH2n — I6O3N2. 

Vor  Z.  3  V.  u.  schalte  ein: 

a)  Carho-o-toluido-p-anisaldoxim, 
p-Anisaldoxim-o-tolylcyanat 

CH3.O .  CgH^— C— H  H— C— CßH^ .  0 .  CH3 

II  II 

N—O.CO.NH.CßH^.CHg       N— O.CO.NH.CßH^.CHg 

Syn  Anti 

Drei  Modifikationen:  a)  aus  Syn:  Fp.  81®;  ß)  aus  Syn:  Fp.  98®; 
Y)  aus  Anti:  Fp.  127®.  Goldschmidt  und  Rietschoten,  B.  XXVI, 
2090. 

b)  Carbo-p-toluido-p-anisaldoxim, 
p-Anisaldoxim-p-tolylcyanat 

Drei  Modifikationen :  a)  aus  Syn  und  aus  Anti :  hellgelbe,  schief 


1002  Nachtrag  zu  Seite  589—591. 

abgeschnittene  Prismen,  bei  70 — 80^  weichwerdend,  Fp.  106®;  ß)  aus 
OL  beim  Kochen  mit  Aether:  farblose  Nadeln,  Fp.  106®;  y)  aus  Anti: 
weisse  Säulen  Fp.   126®.     1.  c.  2091, 

c)  Carbo-o-toluido-o-anisaldoxim, 
o-Anisaldoxim-o-tolylcyanat 

Eine   (?)   Modifikation.     Aus  Anti:    weisse  Prismen,   Fp.   106*^. 
Daneben  entsteht  ein  Oel,  1.  c.  2094. 

d)  Garbo -p-toluido-o-anisaldoxim, 
o-Anisaldoxim-p-tolylcyanat. 

Eine  Modifikation.   Aus  Anti:  farblose  Nadeln,  Fp.  131®.  I.e.  2094. 

Z.   1  V.  u.  lies: 

CisHißOsNa  statt  C.^U.^O^^^. 

S.  591.     Nach  Z.  2  v.  o.  schalte  ein: 
CnH2n— 7O4N. 

C,H,0,N 

H    H 

I      I 
Me  tanitrobenzoes&ure     OgN — C<^  yc — H 

I      I 

H    COOH 

Drei    physikalisch-isomere    trikline   Modifikationen :    Fp.   für    alle 
drei  141—142".     Z.  Kr.  I,  391,  505;  IV,  57.  — 

Nach  V.   1)  schalte  ein: 
Piperonalsynaldoximacetat     CH^^      /^e^s — ^ — ^ 

\o/  II 

N— O.COCH3 
Fp.  99®.     Ilantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  526. 

Nach  Z.  3  V.  0.  schalte  ein: 

H-C-CeH3(0CH3), 
Acetylasarylantialdoxim  || 

N— 0-COCH. 
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Zwei  Modifikationen:    a)  gelblich  hellgrau  Fp.  139,8";    ß)  grün- 
lich hellgrau  Fp.  139,9»     Fabinyi,  Ph.  Ch.  XII,  572. 

S.  o9J2,     Z.  8  V.  0.  füge  bei : 
A.  ch  [7]  I,  485. 

S,  593.     Z.   1 6  V.  u.  lies : 

c)  y:  Fp.  112^  statt  41—42". 

Z.  14  Y.  u.  schalte  ein: 

Lehmann   (Z.  Kr.  I.  628)   fand    eine   vierte   weit  niedriger 
schmelzende  Modifikation. 

5.  596.     Vor  2)  schalte  ein : 

9     8     4     2 

NOg .  CßH^— C— H 
m-Nitrobenzsynaldoximacetat.  || 

N— 0  .  CO  .  CH3 

Fp.  75".     Hantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  525. 

Vor  V.  2)  schalte  ein: 

C,H^O,N, 

NOg.CßH^— C— H 
p-Nitrobenzaldoximacetat:  || 

N— O.CO.CH3 

Fp.  75—76».  •  Hantesch,  Ph.  Ch.  XIII,  523. 

Vor  Z.   12  V.  u.  schalte  ein: 

CnH2n — Z2O4N2. 

H       NH« 

I         I 

p-Diamidoterephtal-    cAO.CO-c/^^^C-COOC.H, 
säurediäthylester.         ^   5  \^  /  2   5 

I         I 
NHg  H 

Zwei  bei  166,5"  schmelzende  Modifikationen:  a)  hexagonal-rhom- 
bo^drisch  (stabil);   b)  monoklin  (labil).     Muthmann^  Z.  Kr.  XV,  64. 

Z.  10  V.  u.  lies: 

C,6Hi604N2  statt  CißH^^O.N,. 
S.  598.     Z.  3  V.  0.  lies : 

CnH2n— 32O4N2  statt  CnH2n — 3a04N2. 


1004  Nachtrag  zu  Seite  599—607. 

S.  599.     Z.  20  V.  u.  füge  bei : 

*Motochemisches» :  Molinari,  J.  pr.  [2]  48,  131. 

S.  600.     Vor  Z.   15  v.  u.  schalte  ein: 
CnHin04N5. 

Trianilidodinitrobenzol.     ^6^  ||^q  ^^^^-^^ 

Ueber  zwei  Modifikationen  und  Versuche,  sie  nach  Art  der  Ste- 
reoisomeren umzulagern  vergl.  Jackson  und  Hermariy  Am.  XVI,  39. 

S.  604,     Vor  IIL  2.  schalte  ein : 

I  I 

CHg .  0 .  CO— C— C— CO .  0 .  CHg       CHg.  0 .  CO— C— C— CO .  0 .  CHg 
CHg .  0 .  CO— C— NH  H— C— NH 


H  CO . OCH3 

Methylpyrazolin-3,4,5-tricarbonsäuremethylester. 

Zwei  (?)  Modifikationen:  a)  Fp.  86^  ß)  Oel  (?).     Buchner  und 
Dessauer,  B.  XXVII,  177. 

S.  607.     Nach  Z.  3  v.  0.  schalte  ein : 
CnH2n— 8O8N2. 

CO  .  0 .  CHj  CO  .  0  .  CH3 

I  I 

CH3O.CO.CH2— C— C— CO.O.CHg      CH3O.CO.CH2— C— C— CO.O.CH3 


>" 


>^- 


H— C— NH  CHj.O.CO— C— NH 


I 

CO.O.CH3  H 

Pyrazolin-3,  4,5-tricarbonessigs&uremethylester. 

Zwei   Modifikationen:    a)   Fp.   104";    ß)  153".     Buchner   und 
Witter,  B.  XXVII,  869,  873. 
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Vor  Z.  2  V.  u.  schalte  ein: 

CnHmOixNs. 

Anilidotrinitrophenyltartron- 


(NO,)a) 


säare&thylester.  «  „  xm 


COOCgHg 


CßH— C— OH 


COOCgHg 


Zwei  Modifikationen:  a)  rot  Fp.  143^  ß)  gelb  Fp.  ca.  122^ 
Jackson  und  Bentley^  Am.  XIV,  348 ;  vergl.  Jackson  und  Hermann 
Am.  XVI,  36. 

Nach  Z.  1  y.  u.  schalte  ein: 

29.     CnHmOz2N6. 

Mellitsaures  Ammonium.     Cß(COONHjg 
Zwei  rhombische  Modifikationen:  Rose,  P.  7,  385. 

S,  609,     Vor  Z.  10  V.  0.  schalte  ein: 

Cn  2n— loONCl. 


CgHißONCl 


Chlorhydrinpiperidin. 
OH     Ol  H       Gl 


1.  CeHjoN— CHg— C C— H  2.  C^HjoN— CHg— C C— H  (?) 

II  II 

H       H  OH     H 

Zwei  Modifikationen:    l)  Fp.   des  HCl-Salzes    156,5®;    Pt-Salz: 
hochgelbe  Säulen,  geht  mit  NaOH  in  die  Base 

0 

/\ 
C5H10N— CHg— CH— CHa 

über,  welche  HCl  addiert  und  das  Isomere  2)  liefert,  dessen  Pt-salz 
goldgelbe  Bl&ttchen  darstellt.  Niemilowicjs^  M*  XV,  120.  —  Ob  hier 
Stereoisomerie  vorliegt,  muss  zweifelhaft  erscheinen,  so  lange  nicht  die 
strukturisomere  Verbindung : 

Gl    OH 

I       I 
C5H10N— CHjj— C— C— H 


H     H 
mit  diesen  Körpern  verglichen  ist. 


lOOG  Nachtrag  zu  Seite  610—612. 

S.  610,     Nach  Z.  2  v.  o.  schalte  ein: 

CnH2n — X5ON2CI. 
CjgHgONgCl 

Cl— CßH^— N  Cl-CßH^— N 

II  II 

HO— CgH^— N  N— CßH^— OH 

Versuche  zwei  Acetate  der  beiden  Modifikationen  des  Ortho- 
chlorbenzolazophenols  im  Sinne  obiger  Stereoformeln  darzustellen, 
misslangen.     Heivitt,  B.  XXVI,  2976. 

Vor  Z.  5  V.  u.  schalte  ein: 

p-Chlorbenzsynaldoximacetat :    Fp.    77—78^.      Uantzschy    Ph. 
Ch.  XIII,  519. 

Z.  14  y.  u.  lies: 
200  statt  100. 

Vor  Z.  13  V.  u.  schalte  ein: 
2)  C^HgOgNCl 


0 

0 

C 

C 

/\ 

/\ 

HC      CH 

HC      GH 

Chlorcliinonoxim- 

II       II 

II       II 

metbyläther 

HC      CCl 
\/ 

c 

II 

HC      CCl 

c 

II 

N— 0- 

-CH, 

CH,- 

-0     N 

Zwei  Modifikationen: 

«)   Fp.   123" 

;  fi) 

Fp. 

97» 

,   die  Bridge 

(A.  277,  90)   fOr  strakturisoiner ,   Kehrmann 

(B. 

XXYII,  219)    für 

stereoisomer  im  Sinne  obiger 

Formeln  erklärt. 

S.  6U.     Z.  1,  5  und  9  v.  u.  fOge  bei: 
Tarugi,  G.  XXIV  [1],  229. 

S.  612.     Vor  Z.  10  V.  o,  schalte  ein: 


CjH„0,NCl 


H— C-CsH,(0CH3), 

II 

Asarylaldoximchlorhydrat    Cl — N  — OH 


H 


Nachtrag  zu  Seite  612—613.  1007 

Drei  Modifikatlouen  des  Antialdoxims :  a)  stabile,  goldgelb Fp.  154^; 
ß)  labile,  rot  Fp.  161,6®;  y)  labile,  gelblichgrttn  Fp.  159,4®.  Fabinyi, 
Ph.  Ch.  XII,  564. 

Vor  Z.  16  V.  0.  schalte  ein: 

CnH2n— 18O3NCI. 

CjgH.OaNCl 


Chlor  chiüon-m- oxim- 
benzoy  läther. 


0 

0 

c 

c 

HC       CH 

HC       CH 

II       II 
•HC       CCl 

II  II 
HC       CCO 

c 

c 

II 

N— 0. 

COCjHj 

CgH^CO 

II 

.0— N 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  171®;  ß)  Fp.  158®.  Bridge 
(A.  277,  102)  hält  dieselben  für  strukturisomer.  Kehrmann  (B.  XXVII, 
217)  für  stereoisomer  im  Sinne  obiger  Formeln. 

Vor  Z.  4  V.  u.  schalte  ein: 

NOg   H  NOj   H 

!       I  I      I 

b)  Dinitro-  X C.  .C C. 

parachlor-  Cl— C^  ^C— H  oder  Cl— C<;  J>C— NO^ 

benzol.  ^C C^  ^C     -C^ 

I         I  I 


NOg   H  H       H 

Zwei  Modifikationen:  a)  rhombisch,  Fp.  50";  b)  rhombisch-sphe- 
noidisch.  Bodewig^  Z.  Kr.  I,  590  vgl.  hierzu  Beilstein,  Handbuch 
IL  Aufl.  II,  61. 

S.  613.     Vor  Z.  4  v.  u.  schalte  ein: 
C^HgOXBr 

Br .  CßH^— C-H  Br  .  CgH^— C— H 
m-Brombenzaldoxim                       ||  || 

N— OH  HO— N 

Syn  Anti 

Zwei  Modifikationen:  a)  Syn.  Fp.  104®;  ß)  Anti.  Fp.  7  2®. 
Uantzsch,  Ph.  Ch.  XIU,  525. 

Z.  5  V.  u.  lies: 

CgHjpONBr  statt  CgHioO^NBr. 


1008  Nachtrag  zu  Seite  613—617. 

Nach  Z.  6  V.  a.  schalte  ein: 
C^HßONBr 

Br .  CgH^— C— H  Br .  CgH^— C— H 

II  II 

N— OH  HO— N 

Syn  Anti 

Zwei  Modifikationen;  a)  Syn.  Fp.  128<^;  ß)  Anti.  Fp.  110—111«. 
Hantesch,  Ph.  Ch.  XIII,  520. 

S.  614,     Nach  IV.  schalte  ein: 

CnH2n— io02NBr. 

CgHgOaNBr 

Br.CgH^— C— H 
p-Brombenzsy  naldoximacetat :  1 1 

N— 0 .  CO  .  CH3 

Fp.  91— 92^     Hantasch,  Ph.  Ch.  XIII,  519. 

Z.  22  V.  0.  lies: 

CnH2n— 2i02NBr2  statt  CnH2n— z902NBr4. 

S.  617,     Vor  Z.  1 3  V.  0.  schalte  ein : 

CgHjgOjNBr 

H-C-CeH3(OCH3), 

II 
Asarylaldoximbromhydrat     Br — N — OH 


H 

Zwei  Modifikationen:  a)  gelblich-hellbraun  Fp.  163,7^;  ß)  hell^ 
reinrotbronzefarben  Fp.  161,9^.     Fabinyi,  Ph.  Ch.  XII,  573. 

Vor  Z.  13  V.  0.  schalte  ein: 

CnHan— 903N2Br. 

C,oH„0«N,Br 
Diisonitrosobromanetol. 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  143— 144<>;  ß)  Fp.  190®.  Boeris, 
G.  XXIII  [2],  165.  Konfigurationen  siehe:  C^QHjgOgNg,  Diisonitroso- 
anetol  (p.  1001). 

Nach  Z.   1  V.  u.  schalte  ein: 

XIII.  CnH2n— i305N2Br. 

CuHisOsNjBr 
Diacetyldiisonitrosobromanetol. 


Nachtrag  zu  Seite  617—620.  1009 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  101—102*»;  ß)  Fp.  130— 13 1^ 
Boeris,  G.  XXIII  [2],  165.  Konfigurationen  s.  Cj^HigOgN,,  Diisoni- 
trosoanetol  p.  1001. 

S.  018.     Nach  Z.  1  v.  o.  schalte  ein : 


C^HßONJ 

J.CßH^— C— H 

J  •  CßH^     C     H 

p-Jodbenzaldoxim                     |j 

II 

N— OH 

HO— N 

Syn 

Anti 

Zwei   Modifikationen:    a)   Syn.   Fp.   160^   ß)   Anti.   Fp.  122^ 
Hanizsch,  Ph.  Ch.  XIII,  521. 

Vor  Nro.  IL  schalte  ein: 

CnH2n— 10O2NJ. 

9     8     2*^ 

j.CßH^— C— II 
p-Jodbenzsynaldoximacetat :  || 

N— 0 .  CO .  CH3 

Fp.  127®.     Ilantzsch,  Ph.  Ch.  XIII,  521. 

S.  619.     Z.  2  V.  0.  füge  bei : 
Wolff,  Diss.  Berlin  1893,  64. 

Z.  1 1  Y.  0.  füge  bei : 

Wölff,  Diss.  Berlin  1893. 

Z.  16  y.  0.  fQge  bei: 

Wolff,  Diss.  Berlin  1893,  63. 

Z.  18  V.  n.  fQge  bei: 

Wolff,  Diss.  Berlin  1893,  66. 

S.  620.     Nach  Z.  6  v.  0.  schalte  ein: 

Verbindungen  9   welche  KohlenstofiP»   Wassersto£F»   Schwefel, 

Stickstoff  und  Halogene  enthalten. 


^u^ie^s^*^- 


CH3  CH3 


Diphenylsulfosemicarb.  c^H.NH- C-S .  HJ       C,H,NH-C-S .  HJ 
azidjodmetliylat.  n  il 

CßH^NH— N  N-NHCßHg 

Zwei  Modifikationen:  a)  Fp.  164®;  ß)  Fp.  245^     Wolff,  Diss. 
Berlin  1893,  60. 
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1010  Nachtrag  zu  Seite  620—622. 

Z.  2  V.  u.  lies: 

CnH2n  4-  1O2SN  statt  CnH2n  -f  1O2NS. 

S,  621.     Nach  Z.   1  v.  u.  schalte  ein : 

CnH2n— 11O3SN. 
CjoHeOsSN 

Chinaldinsulfosäure.     HO .  SOg .  CgHj :  CgH^NCCHj). 

Drei  Modifikationen:  Zwei  mouokline  und  eine  trikline.     Haus- 
hofer,  Z.  Kr.  VIÜ,  393. 

C^oH^OgSN 

a-NaphtylaminsuIfos&are.     Cj^Hg^ 

\SOg— 0-Na 

Das  Natriamsalz   existiert   in  zwei  physikalisch-isomeren  Mo- 
difikationen.    Lehmannn,  Z.  Kr.  XII,  379.     Molekularphysik  I,  599. 

CnHan— 4O3SN2. 

CgHgOjSNg 

1  NHg. 
Metadiamidobenzolsulfosaure.  /^e^s — ^^«  •  ^^ 

3  NHg/ 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen :  a)  monoklin ;  b)  triklin. 
Levin,  DisserUt.  Göttingen  1870.     Z.  Kr.  VII,  521. 

S.  622,     Nach  Z.  4  v.  0.  schalte  ein : 

rCHav  1 

Nitro-o-toluidinsulfat     1  /CgH,— NH3  1  SO^ 

LNO/  \ 

Zwei  physikalisch-isomere  Modifikationen  des  rhombischen  Systems. 
Lehmann^  Z.  Kr.  VIII,  436  und  Molekularphysik  I,  403;  II,  543.  — 


Borhaltige  Verbindung. 


C,,H,0,B 


CJ0H7— B— OH 
ß-Naphtylborsäure.  | 

0— H 

Zwei  Modifikationen:  a)  breite  Blätter  Fp.  248®;  ß)  feine  Nadeln 
Fp.  266®.     ß  entsteht,    wenn  a  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  die  Lö- 


Nachtrag  zu  Seite  622—624.  1011 

sung  in  kaltes  Wässer  gegossen  wird,  ß)  geht  darch  Umkrystallisieren 
aus  heissem  Wasser  wieder  in  a  Qher.  Beide  Modifikationen  gehen 
(x,  wie  es  scheint,  schneller)  über  Schwefelsäure  in  dasselbe  Oxyd 
CioH^.BrO  über.     Michaelis,  B.  XXVII,  254. 

S.  623.     Vor  2.  schalte  ein : 
SnCj.HgoSO, 

Schwefelsaures  Zinntri-      cA-Sn-0-SO,-0-Sn-C,H, 
Äthyl.  I  I 

Zwei   Modifikationen:    a)   hexagonal   (stabil);    b)   regulär    (labil). 
Z.  Kr.  IV,  290. 


Sub  3.  schalte  ein: 
Hg5^%C3H,,Cl,, 


CgHß  CgHj 


H  H 

Diäthylammonium-Quecksilber-        \ir     rrj  pi  t      Jt/ 

Chlorid.  Cl^l  I^Cl 

Zwei  monokline  Modifikationen :  Ärzruni  (in  dem  p.  625  zitierten 
Buch)  p.  49. 

Z.  1   V.  u.  füge  bei: 

Z.  Kr.  IV,  325;  VI,  463.   - 

S.  624,     Nach  Z.   1 1   v.  o.  schalte  ein : 
4)  PtN,C,eH,„Cle 


Tropidinplatinchlorid. 

H      CH 
II 

Zwei  Modifikationen:   a)  monoklin;   b)  rhombisch.     Bodewig^  Z. 
Kr.  V,  566.  —  Arzruni  bei  Einhorn,  ß.  XXIII,  1342. 

Vor  T.  schalte  ein: 
NOgCrjCjgOj^  +  öHjjO 
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1012  Nachtrag  zu  Seite  624—635. 


[y  0 —CO — CO— 0— Na"l 
Cr— 0— CO— CO— 0— Na  1  +  QH^O 
\0— CO— CO— 0— NaJo 


AI  nv.  A       r     /O— CO— CO— 0— Na 

OxalsauresChromoxyd-     |  n^^n^nn^nn     r^    xr^ 

Natrium. 

L        XU — KjV  —  KjV — U— JNaJj 

Zwei  ModifikatioDeo :  a)  regal&r-tetraßdrisch  (rot);  b)  monoklin 
(blau).     Arjsruni  (in  dem  p.  625  zitierten  Bach)  p.  49. 

S.  625.     Sub  IV.  Oxyde  schalte  ein : 

H20,  Eis :  a)  hexagonal-rhomboädr.  —  b)  regalär  (entsprechend 
dem  Cuprit).    Prendel,  Russ.  Bergjournal  1889,  340;  Z.Kr.XXn,  76. 

S,  633.  Vergleiche  die  Einw&nde  Jörgensen^s  (Z.  a.  Ch.  V,  147 
bis  196)  gegen  Werner's  Darlegungen. 

8.  634.     Nach  Z.  1  v.  u.  schalte  ein: 

Vgl.  hierzu  die  Betrachtungen  Kurnakoffs.   J.  r.  G.  XXV,  693. 

S.  635.  A.  Michael  (vgl.  oben  p.  38)  äussert  sich  gelegentlich 
der  Versuche  tlber  Darstellung  ringförmiger  Derivate  des  Guanidins  '). 
dahin,  dass,  wie  er  schon  früher  vermutet  hatte  (s.  o.)  die  Ursache  der 
Erscheinung  der  Uingschliessung  in  der  That  >in  der  r&umlicben  Ver- 
teilung der  Atome  im  Molekül«  zu  suchen  sei.  Er  meint  sodann,  dass 
die  »Erscheinung  des  Ringschliessens  eine  periodische 
Funktion  der  Kettenlänge«  sei.  Von  diesem  Standpunkt  aus 
sei  die  Ermittelung  des  Punktes  die.<ier  Periodizität  von  fundamentaler 
Bedeutung  far  die  eventuelle  Ermittelung  der  räumlichen  Verteilung  der 
Atome  in  der  Molekel.  Als  Beitrag  zur  Ermittelung  dieses  Punktes 
dient  die  Reaktion  des  Guanidins  mit  Sflureesteru. 

/NHg      CgHjO.COv  /N— CO 

HN=C<^  }X     =  2CjHjjOH  +  HN=c/  >X 

^NH^      CgHgO  .  CO/  ^N— CO 

Der  Ringschluss  gelang  nicht  bei  Kohlensäure  I  und  Bernstein- 
säure (II),  wohl  aber  bei  Oxalester  III)  und  Malonsäureester  IV). 

yNH.  /NH-CO 

I  HN=C(;        ^CO  III  HN=C/  I 

^NH^  ^NH— CO 

/NH— CO— CHg  .NH— CO. 

II  HN=C<;  I  IV  HN=C/  ^CH^ 

^NH— CO— CHg  ^NH— CO/ 

Hiernach  entsteht  also  das  fOnf-  und  sechsgliedrige,  nicht  aber 
das  vier-  und  siebengliedrige  Gebilde.  — 


1)  Journ.  f.  prakt  Chemie  [2]  49,  27. 


Natshtrag  zu  Seite  640—650.  1013 

S.  640.     Bei  N.  2  fflge  bei : 
Ringschlüsse:  B.  XXVII,  177. 

S.  644.     Bei  I,   1   a)  füge  bei : 

Ringschlüsse:  B.  XXVII,  875,  878,  880. 

S.  645.     Z.  7  Y.  0.  füge  bei: 
B.  XXVII,  103,  966. 

Z.  8  V.  0.  füge  bei : 
Soc.  65,  788. 

Vor  dem  Sechseck  lies; 
4  statt  3. 

S.  648.  B.  Diamand  (Ch.  Z.  1894,  155)  stellt  Molekular- 
strukturen für  Benzol,  Naphtalin,  Phenanthren  auf  mit  Zugrundelegung 
vou  TetraSdern. 

S.  649.    Z.  16  V.  0.  schalte  ein  vor  *  Claus  ^: 
48,  576. 

Z.   18  V.  0.  füge  bei: 

Brühl,  J.  pr.  [2]  49,  201. 
Vaubel,  ibid.  308. 

Z.  5  V.  u.  füge  bei: 
Soc.  65,  86. 

Z.  6  Y.  u.  schalte  ein: 
J.  pr.  [2]  45,  601. 

Z.  9  V.  u.  schalte  ein: 

Bl.  [3J  IX.  986.  —  Bull.  acad.  R.  d.  Belgique  XXVH,  36. 

Z.  10  V.  u.  füge  bei: 

B.  XXVI,  2700;  XXVII,   103,  217,  563. 

S.  650.     Vor  dem  Achteck  lies: 
» 6 «  statt  »  5 « . 

Z.  9  V.  u.  füge  bei: 
B.  XXVII,   104. 

Z.  8  V.  u.  füge  bei : 
Soc.  65,  228. 

Z.  2  V.  u.  schalte  ein  bei  >  Clausa : 
48,  576. 


1014  Nachtrag  za  Seite  651—663. 

S.  651.     Vor  Nr.  1  schalte  ein : 


Isomeres  des  Indens(?).     Chem.  N.  69,  82;  Soc.  65,  231. 

Z.  5  y.  0.  fOge  bei : 
B.  XXVJI,  113. 

S.  652.     In  der  untersten  Fig.  lies: 
»V«  statt  »VI«. 

8.  654.    Bei  V,  2.  »Truxon«  füge  bei: 
Chem.  N.  68,  266. 

S.  656.     Z.  7  V.  0.  füge  bei : 

Ueber  das  Refraktions vermögen  des  Sauerstoffs  in  den  be- 
terocycliscben  Kernen  vgl.  Nasini  und  Carrara,  G.  XXIV  [1],  256. 

Z.  17  y.  0.  schalte  ein : 
M.  XV,   120. 

S.  657.     Z.  4  V.  u.  füge  bei : 
B.  XXVII,   124. 

S.  658.     Z.  2  V.  0.  ist  einzuschalten : 

dass  zuerst  Erlenmeyer  (B.  XIII,  305)  darauf  hinwies,  dass 
die  Laktone  erst  mit  der  Vi  er  zahl  von  Kohlenstoffatomen,  ähnlich 
wie  beim  Bernsteinsäureanhydrid  existieren  wOrden. 

Z.  6  V.  u.  füge  bei : 
Soc.  63,  1330. 

Z.  5  y.  u.  füge  bei: 
J.  pr.  [2]  48,  526. 

S.  661.     Z.  2  V.  0.  füge  bei : 
Am.  XVI,  192. 

S.  663.     Z.  3  V.  0.  füge  bei: 
B.  XXVn,  882. 

Z.  5  V.  0.  schalte  ein : 
Pr.  Nr.  136,  65. 


Nachtrag  zu  Seite  664  —  668.  1015 

S.  664.     Vor  Fig.  3  schalte  ein: 


^    T  *  Cbloralose. 

®^|       ^        I       C.  r.  117,  734,  s.  0.  p.  873. 

S.  666.     Zu  Fig.  1 2  füge  bei : 

A.  278,  185.  —  B.  XXVI,  2969. 

Bei  Nr.  1 3  füge  bei : 

Betrachtungen  über  die  relative  Beständigkeit  des  Phtalidringes 
führen  Hjelt  (Ch.  Z.  1894,  3)  dazu  anzunehmen,  dass  die  Sprengung 
des  Ringes  am  leichtesten  beim  Phtalid  selbst,  schwieriger  beim  Di- 
phenylphtalid,  am  allerschwierigsten  beim  Phenolphtaleln  erfolgt. 

Stereochemische  Spekulationen   über   das   Zustandekommen   dieses 
Systems:   Vaubel,  J.  pr.  [1]  49,  316. 

Weitere  Ringschlüsse:  A.  278,  53,   187. 

Zu  Fig.  1 4  füge  bei : 

A.  ch.  [7]I,  114. 

Z.  4  V.  u.  füge  bei : 

B.  XXVIl,  738. 

S,  667.     Bei  Nr.  1 6  füge  bei : 
B.  XXVII,  832. 

Bei  Fig.  17  schalte  ein: 

Theoretisches  und  Stereochemisches  über  diese  Kom- 
bination: V.  Baeyer,  A.  276,  264;  Merling,  A.  278,  54.— 

Stereochemische  Gründe  für  die  Erschwerung  dieses  Ringschlusses 
bei  Benzolderivaten:   Vatibel,  J.  pr.  [2]  49,  315. 

Z.  8  V.  0.  füge  bei : 
G.  XXIV  [1],  45. 

S.  668.     Nach  Nr.  2  schalte  ein : 

0 


IV       VI     I  (?) 

VI 


G.  XXI 11  [2],  608. 


1016 


Nachtrag  zu  Seite  668—685. 

Z.  13  y.  0.  schalte  ein: 

Chem.  N.  69,   118. 

# 

Nach  Z.  1  Y.  u.  schalte  ein: 

\,  ^^  ,/"  \o^  \,  ^^  ,^       B-  XXm,  960. 

S.  670,     Zu  Fig.  1 4  füge  hei : 
B.  XXVI,  3078. 

S.  672,    Nach  Fig.  24  schalte  ein: 


Anhydrid  der  Anhydrooxyvinylhenzoösaure.     B.  XXVII,  200. 

Füge  in  die  beiden  Sechsecke  von  Fig.  IV,  1  ein :  VI VI. 

S.  674,     Zu  Fig.  4 :  und 

S,  675.     Zu  Fig.  6  füge  bei : 
Soc.  65,  78. 

Ergänze  im  mittleren  Ring  von  Fig.  9  die  Zahl  XVI. 
S,  677,     Schalte  ein  als  1.  Zeile  v.  o. : 

VIII.  Oktocyclisches  System. 

Z.  3  V.  u.  füge  bei : 

Ueber  das  Hefraktionsvermögen  des  Schwefels  in  den  hetero- 
cyclischen  Kernen  vgl.  Nasini  und  Carrara,  G.  XXIV  [1],  256. 

S.  680,     Ergänze  in  Fig.  II,  4,  die  Zahl  V. 

S,  684,     Z.  1  V.  u.  füge  bei : 

Ueber   das  Refraktionsvermögen   des  Stickstoffs  in  den  he- 
terocyclischen  Kernen  vgl.  Nasini  und  Carrara^  G.  XXIV  [l],    256. 

S.  685.     Bei  Nr.  2  schalte  ein: 
Phenylsulfocarbizine  sind  als  Derivate  des  Systems: 


VI 


VI 


erkannt.    B.  XXVII,  862. 
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Z.  4  V.  0.  fflge  bei : 
Soc.  65,   11. 

Za  Fig.  3  füge  bei : 
Soc.  65,  11. 

S.  686.     Z.  5  V.  0.  schalte  ein : 
B.  XXVII,  973. 

8.  687.     Z.  2  V.  0.  schalte  ein : 
Soc.  65,   12. 

Z.  5  y.  0.  schalte  ein : 

V.  Bothenburg,  B.  XXVII,  957. 

Z.  1 6  Y.  0.  schalte  ein : 
B.  XXVII,  956. 

Z.  18  V.  0.  füge  bei: 

B.  XXVII,   152,  222,  407. 

Z.  19  V.  0.  füge  bei: 
G.  XXIII  [2],  419. 

Z.  14  V.  u.  fQge  bei: 
B.  XXVII,  686,  690. 

Bei  Nr.  7  füge  bei : 

Ringschlüsse:  A.  278,  274,  294.  —  B.  XXVII,  771.  783,  790, 
868,  877,  879,  946. 

S.  688.     Z.  7  V.  0.  füge  bei: 
B.  XXVII,  568,   583. 

Z.  13  y.  0.  schalte  ein: 
J.  pr.  [2]  49,  32. 

Bei  Nr.  10  füge  bei: 
B.  XXVII,  988. 

Bei  b)  füge  bei: 
B.  XXVII,  1038. 

Z.  17  y.  0.  füge  bei: 
B.  XXVII,  152. 
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Z.  5  V.  n.  fOge  bei : 
B.  XXVII,  187. 

S.  689.     Z.  4  V.  0.  füge  bei : 
B.  XXVII,  323. 

Z.  2  V.  u.  füge  bei : 
B.  XXVII,  980. 

S,  691.     Z.  5  V.  0.  füge  bei: 
B.  XXVII,  278. 

Z.  6  V.  0.  füge  bei : 
J.  pr.  [2]  49,  32. 

Z.  7  V.  0.  füge  bei : 
B.  XXVII,  169. 

Bei  Nr.  1 5  füge  bei : 

RiDgschlüsse:  Soc.  65,   188. 

Bei  Nr.  1 7  füge  bei : 
G.  XXIV  [1],  295. 

S.  692.     Bei  Nr.  19  füge  bei: 
B.  XXVII,  986. 

S.  693.     Bei  Nr.  26  füge  bei: 
G.  XX1V[1],  293. 

S.  694.     Nach  Fig.  4  schalte  ein : 


&       N 


vgl.  S.  689  sub  12.     Femer  B  XXVII,  579. 


S.  695.     Vor  Nr.  9  schalte  eio : 


Chlorpiperiliumhydrin.     M.  XV,  127. 
S.  696.     Nach  Nr.  1 7  schalte  eio : 


(?) 


X      Y         VI 


Chinolinsäureimid.     B.  XXVII,  839. 
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S.  697.     Z.  10  v.u.  füge  bei: 
B.  XXVII,  606. 

S.  698.     Z.  5  V.  0.  füge  bei : 
Zbl.  1894  [1],  312. 

Z.  6  V.  u.  füge  bei : 
B.  XXVII,  911. 

S.  699.     Z.  2  V.  0.  füge  bei : 
B.  XXVII,  198. 

Vor  Nr.  24  schalte  ein : 
B.  XXVII,  837. 

Bei  Fig.  25  füge  bei : 

Vgl.  Bosenstiehl,  Bl.  [3]  XI,  212 

S.  700.     Z.  3  V.  0.  füge  bei : 
B.  XXVII,  34. 

Bei  Nr.  28  füge  bei: 

Ringschlüsse:  B.  XXVII,  928. 

Z.  3  y.  0.  schalte  eiu : 
B.  XXVII,  978. 

Z.  5  V.  0.  füge  bei : 

J.  pr.  [2]  49,  318,  319. 

S.  701.     Bei  Nr.  33  füge  bei: 
B.  XXVII,  982. 

S.  702.     Bei  Nr.  45  füge  bei: 
G.  XXIV  [1],  143. 

S.  705.     Vor  Nr.  18  schalte  ein: 


YI 

• — • 


/vlv\ 


Methylen-Isochinolin.     J.  pr.  [2]  49,  297. 
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Zu  Fig.  1 9  füge  bei : 
B.  XXVII,  472. 

S.  707.     Bei  Nr.  30  fttge  bei: 
B.  XXVII,  765. 

S.  710.     Nach  Nr.  43  schalte  ein: 


Bis-Methylen-Isochinolin.     J.  pr.  [2]  49,  297. 
S.  712.     Nach  Nr.  54  schalte  ein : 


YI 


VI        VI 


•\^-\./^- 


Chinoxalinderivate  des  2,  S-Naphtylendiamins.     B.  XXVI  f,  765. 
S.  713.     Nach  Nr.  6 1  schalte  ein : 


-J^- 


VI 


vin 


-j^- 


VI 


G.  XXIV[1],  145. 

8.  718.     Nach  Fig.  6  schalte  ein : 


AT    V 


V 


V   yf 


Benzobenzaldipyrazolon.     B.  XXVII,  472. 
S.  734.     Nach  Nr.  3  schalte  ein : 


VI 


IV  !IV    Y 


-jv- 


VI 


Tolnindazin.     A.  237,  345. 


Nachtrag  zn  Seite  724 — 727. 


1021 


VI    I  IV    IVI    YI 


Carbazakridinderivat.     G.  XXI  [2],  351. 
Vor  Nr.  4  schalte  ein: 


VI      IV^  I IV  I    VI 


VI 


ß-Naphtakridinderivat.     B.  XXVI,  3086. 
S.  725.     Nach  Nr.  8  schalte  ein; 


VI    I  V  I    VI     I    VI 


VI 


CarbazolfluorindiD.     A.  262,  260. 

Nach  Nr.  10  schalte  ein: 

Eine  andere  pentacyclische  Kombination  von  sechsgliedrigen  Sy- 
stemen stellt  das  Pyrenolin  dar.     Yergl.  Kühling  1893,  411. 

S.  726.     Zu  Nr.  12  füge  bei: 

Eine  andere  pentacyclische  Kombination  dieser  Systeme  s.  B.  XXIII, 
1367.  —  Soc.  63,  1289. 

S.  727.     Vor  Xr.  1  schalte  ein : 


ß-Naphtisatin  und  Toluylendiamin.     B.  XXI,  116. 
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I 

\ 


VI 


IV  |IY    vi    YI 

—TV—* 


YI 


a-Kaphtisatin  und  Tolnylendiamin.     B.  XXI,  118. 
Nach  Nr.  16  schalte  ein: 


VI 


VI 


j<r 


xvni 

VI     >        <     VI 


Bimeres  o-Äzodibenzylamin.     B.  XXIV,  35.58 ;  XXVI. 

S.  732.     Bei  Nr.  6  füge  bei : 

B.  XXVII,  988. 
S.  737.     Bei  Nr.  15  füge  bei: 

B.  XXVII,  928. 
S.  740.     Nach  Nr.  7  schalte  ein: 


K 


1 


VI 


VI 


Phenylnaphtoxazoh     B.  XV,  1846. 
Bei  Fig.  10  füge  bei: 

B.  XXVII,  680. 
S.  741,     Nach  Nr.  15  schalte  ein: 


■X- 


VI    I 


xn 

1 — • — • — 0- 


VI 


Anhydrooxyvinjlbenzoösäureimid.     B.  XXVII,  201. 


Nachtrag  zu  Seite  743—748. 
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S.  743.     Nach  Fig.  10  schalte  ein: 


VI 


VI 


-Jf 


VI 


VI 


GaUocyanin.     Bl.  [3]  XI,  86.  —  Cr.  118,  473. 

Ueber   die  Unwahrscheinlichkeit  des  Ringschlosses   zwischen  den 
beiden  Stickstoffatomen  vergl.  die  BemeriiUDg  p.  639. 


Nach  Nr.  10  schalte  ein : 


U 


^'\./^-'^ 


VI 


VI 


YI 


X 


-X 


GaUocyanin.     Ch.  R.  XVIII,  3. 


S.  746.     Zu  Fig.  4  bei  «Ringscblüsse»  fOge  bei 
G.  XXIV  [1],  66. 

Z.  4  V.  n.  fage  bei : 
B.  XXVII,  615. 

Bei  Nr.  4  füge  bei: 
B.  XXVII,  1012. 

Nach  Nr.  7  schalte  ein: 


A 


Thionylsulfocarbazon.     B.  XXVI,  2495. 

S.  748.     Z.  6  V.  u.  lies : 

«Thioflavin»  statt  «Thiofiarin». 


1024 


Nachtrag  zu  Seite  748—749, 


Nach  Nr.  9  schalte  ein: 

I    VI    i   VI 

Phenylsnlfocarbizin.     B.  XXVII,  862. 

S.  749.     Za  Nr.  3  nud  4  fage  bei: 
Theoretisches:  Jacobson,  A.  277,  257. 

Nach  Nr.  4  schalte  ein : 

•C  V     VI 

Naphtothiazol.     B.  XX,  1798,  1898.     A.  277,  257. 


77 


T 


n 


Anhydrid  der  o-Naphtylendiamindisulfos&ure.     B.  XXIII,  3094. 


'S— 


VI    1 


Naphtylendiazosulfid.     A.  277,  260. 


Nachtrag  zu. Seite  754-759.  1025 

S.  754.    Vor  Nr.  1  schalte  ein: 


0^^,^-^ 


I  V  >c  V 

YI 

Phtalylsulfocarbazon.    B.  XXYI,  2496. 

Bei  Nr.  6  fQge  bei: 

Stereochemische  Formel:  Vaubel,  J.  pr.  [2]  49,  316. 

S.  757.     Nach  Nr.  1  schalte  ein: 


N> 


p- 

Y  I  vr 


Trimetbylphosphorbenzbetaln.     B.  XY,  2018. 

8.  758.     Bei  Klasse  Q  schalte  ein: 

Qneclcsilber  und  Stickstoff  als  Ringglieder  enthaltende  Verbind- 
nngen  siebe  G.  XXIII  [2J,  521 : 


\ 
IJH9 


H,  in:  xn  B9  und  Hj  :z::  XI 


S.  759.    Vor  2)  schalte  ein : 

Diese  Beaktion  entspricht  vollständig  der  Umlagemng  des  Tri- 
methyl-Benzbetalns  (B.  VI,  586)  in  Dimethylamidobenzo6s&nremethyl- 
ester. 

H  H 

C  C 

CHsv  /\  CH,.^         /\ 

CHj-^N — C      CH  >N— C       CH 

CH3/1      I      I    =ca/      I      I 

0      C       CH  00— C      CH 

\/\/  I      \/ 

C      0  CH3— 0        c 

OH  H 
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1026  I^achtrag  za  Seite  771—942. 

S.  771.    Bei  Formel  11^  streidie  das  H  rechts  vom  N. 

S.  792.    Korrigiere  die  Seitenzahl  892  in  792. 

S.  865.     Z.  3  V.  u.  lies : 
«d-Tri»  statt  «d-Ti». 

S.  942.     Z.  7  V.  0.  lies: 

«Tanacetylamin  statt  Thanacetylamin». 


Register. 


AbloDkungsarbeit  139.  835. 
Absinthol  941. 
Abspaltungen  68.  134.  803. 
AbstAnde  von  Bindestellen  73. 
Abstllnde  von  C-Atomon  94.  96. 
Abstossen  der  Atome  99. 
Abstossungsskala  138. 
Aceconitsfture  499. 
Acenapbten  651. 
Acenapbtylen  651. 
Acet-akrylsäure  581. 

—  akryls&nreozioiacetate  590. 

—  ak ryls&ureox ime  58 1 . 

—  aldoxim  543. 

—  anilid  549. 

—  anisaldoxim  583. 

—  fipfelsfinreanliydrid  853. 

—  benzaldoxim  563. 

—  crotonsfture  484. 

~  essigester  770.  822.  974. 

—  ossigsAure  807. 

—  essigsAureoxim  580. 

—  oxyisoziinmtsllureäther  982. 

—  zimtsftureester  514. 
Acetatpbenylketoximpropionsäure  59 1. 
Aceto-chlorhydrose  266. 

—  nicotins&ureoximaubydrid  737. 

—  uitrose  266. 

—  pbenonoxini  550. 
Aceton  12.  171. 

—  cyanhydrin  776. 
Acetonylenbiurbt  693. 
Acetyl-aceton  770. 

—  aldoximossi^säure  590. 

—  äpfelsäurc  854. 

—  KpfelsAureester  854.  856. 

—  asarylaldoxim  1002. 

—  Mtbylbcnzopbenoxime  567. 
*•    benzilmonoxime  585. 

—  clilorbenzophononoxiin  611. 


Acetyl-coniin  417. 

—  dibenzoylmethan  977. 

—  fenchylamin  934. 

—  iäopropylbenzophenonoxin)  568. 

—  mentbylamin  901.  902.  936 

—  mentbylketoximpropion8äare590. 

—  nicotin  970. 

. —    oximidopropionsAure  590. 

—  propylbenzopbenonoxini  568. 

—  toluylena^imid  557. 

—  tolylphenylketoxime  567. 
Acetylen  55.  100.   112. 
Acetylen,  Homologe  des.  772« 
Acetylen-dibromid  442. 

—  dicarboneäure    525.    527,  794. 

796. 

—  barustoff  579.  695. 

—  tetracarbonsttureester  82 1 .  823. 
Aconitotohiylondiamin  702. 
Aconitsfture  499. 

Aorit  278. 
Additionen  793. 
Adonit  254. 

Aepfelsfture  153.    160.    170.    171.  174. 
208.  213.  789.  858.  855. 

—  anhydride  658. 

—  diphenylbydrazid  855. 

—  ester  213. 
Aetban  55. 

—  oxim  543. 

—  sulfimid  746. 
Aetbazöl  684. 
Aethenyl-naphtylendiamine.   707.   708. 

—  trisulfid  681. 
AetherdicbtigkeitimRingmitte1pankt86. 
Aetboxy-benzaldoximacetat  999. 

'-- -     bornsteincaure  215.  857. 
Aetboxylbenzaldoxim  996. 
Aetbyl-acetylaceton  770. 

—  alkobol  19. 

65* 
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Aethyl-allylbern^teinsänre  487. 

—  Aminchlorhydrat  541. 

-^  anishydroximsäarebenzoylester 
592. 

—  arabinosid  866. 

—  benzhydroximsaure  561.  768. 

—  —  acetate  583. 

—  —  metbylestor  592. 

—  —  nitrobenzylftther  589. 

—  —  oylester  585. 
•—  benzo'in  978. 

—  benzopbenonoxim  552. 

—  bensylamin  407. 

—  bernsteinsäure  477.  659, 

—  borneol  361. 

—  campber  879. 

—  carbazostyril  692. 

—  chinovosid  868. 

: —  citraconsftare  485. 

—  crotons&ure  453. 

—  comarsäare&tbyiatber  800. 

—  dimetbylbernsteins&iire  117.  480. 

—  fumarsfture  484« 

—  glucosid  873. 

—  glolamlnsilure  224. 

—  ketoximcarbonsäure  580. 

—  l&vuliDsaure  660. 

—  nialeiDBttnre  484. 

—  mesacoDsäure  485. 

—  metbyl-bernsteinsäure  479. 

—  —     essigs&ure  183. 

—  —     tbetin  988. 

—  nitrolsAuren  586. 

—  piperidiD  416. 

—  propylcarbinol  186.  846. 

—  rbamnosid  867. 

—  scbwefelsäure  534. 

—  sulfoDCrotonBäure  534. 

—  tripbenylpyrrolon  554. 

—  Weinsäure  863. 
Aetbylen  51.  55.  112. 

—  athylidenoxyd  662. 

—  benzolcarboDBäureanbydrid 
497. 

—  cblorid  62. 

—  diamin  692. 

—  dibenzoylcarboDsaureanbydrld 
672. 

—  difurfuryldibenzoyldiamin  597. 

—  dimonobrom-butyryldipbenyl- 

diauiin  615. 

—  —     butyrylditolyldiamin  616. 

—  —     propioDyldiphenyldiamin 

615. 


Aetbylen-dimonobrompropionylditolyl- 
diamine  615. 

—  imid  684. 

—  monobrompropiooyldinapfatyU 
amine  616. 

—  oxydring  637. 

—  protocatacbusÄare  668. 
Aetbyliden-fttbylendisulfid  679. 

—  barnztoff  685. 
Affinit&t  130.  834. 
Affinitäten,  latente  835. 

—  ungleichwertige  885. 
Affinitäts-axen  835. 

—  betrage  531.  132. 

—  einheiten  77. 

—  punkte  835. 
Aggregation  der  Molekeln  12. 
Akanthit  624. 

Akonsäure  660. 
Akridin  717. 
Akrylsäure  75.  781.  800. 
Aktivirung  (optische) 
Allgemeines  413.  842. 
mittelst  aktiver  Basen:  189.  192.  193. 

198.   199.  200.  201.  202.  207.  208. 

213.  214.  215.  241.  276.  277.  278. 

281.  282.  842.  852.  853.  878. 
mittelst  Auslesen  hemiSdrischer  Kry- 

stalle:  219.  221. 225.  226.  241.  242. 

273.393.842.847.848.859.860.861. 
mittelst  der  Bitartrate:  413.  414.  415. 

416.417.  968. 
mittelst  PilzwucberuQgen :  179.  180. 

184.  185.  186.  188.  189.  192.  193. 

195.  196.  198.  199.  206.  215.  217. 

218.  225.  226.  241.  242.  268.  270. 

274.  276.  277.  278.  282.  286.  287. 

412.  842.  844.  845.  846.  847.  853. 

857.  873.  874.  882. 
AkiiYiei^ng8-(8paltungs-)y ersuche ,  er* 
folglose:  184.202.  203.206.214.244. 
273.  276. 293.  300. 302. 407. 408. 41 1» 

412.  415.  417.  418.  425.  477.  841. 

842.  852.  878.  966.  967.  968. 
Aktivität,  optische  841. 
Alanin  193. 
Aldebydchloride  814. 
Aldehyde  779. 
Aldehydine  705. 
Aldosen  837. 
Aldoximäther  731. 
Aldoxim-carboui^äure  580. 
Aldoxime  543.  544.  549. 

—  essigsaure  580. 
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Alizarinblau  720. 
Alkaloide  414. 
Alkohole,  einwertige  17d. 
~       zweiwertige  188. 

—  Derivate  der  dreiwertigen  206. 

—  —     yierwertige  227. 

—  ffiofwertige  246. 

—  sechswertige  261. 

—  siebenwertige  297. 

—  achtwertige  304. 

—  neunwertige  307. 
Alkoholsfturen  657. 
Alkylcarbylamine  102. 
Allo-crotonsAare  509. 

—  BchleimBAure  293.  878. 

—  simmtsAure  521.  783. 
AIlo-xaziD  713. 
Allyl-alkobol  841. 

—  essigfUlure  801. 

—  pbenolmethylAtber  448. 

—  propenyl  434. 

—  —       tetrabromid  445. 
Allylendicblorid  437. 
AroeisensAure  657. 

—         amylester  182. 
Amido-AtbylBcbwefelsAare  753« 

—  benzoid  715. 

—  benzophenonoxime  555. 

—  campher  927. 

—  camphersAure  932. 

—  —        amid  932. 

—  capronsAure  195. 

—  dimotbylanilin  557. 

—  diphenyltnetbylpyrazolcarbonsAu- 
reanbydrid  708. 

—  fumarsAurcdiamide  578. 

—  bexahydroeymol  908. 

—  bydrozimmtsAure  698. 

—  isobutyleseigsAure  196. 

—  krosol  993. 

—  maleinnAurediamide  578. 

—  napbtolderivate  740. 

—  phenantbrolderivat  742. 

—  pbenol  816.  826. 

—  —     anhydrid  734. 

—  —     derivate  736. 

—  propionsAare  193. 

—  BAureanhydride  685.  689. 

—  sAuren  808. 

—  zimmtsAure  636. 
AmidoximglycolsAureesoanbydride  734. 
Aininobutendiamide  578. 
Ammoniak  83.  100.  129.  136. 
Ammoniakderivate  407. 


Ammoniam-bioarbonat  629. 

—  bicarbonat-Qaecksilberoblorid 
631. 

—  bromid  627. 

—  cadminmseleniat  630. 

—  derivate  44.  410. 

—  doppelsalze  643. 

—  Jodid  627. 

— -       litbinmBulfat  629. 

—  nitrat  628. 

—  salze  125. 

—  Beleniat  630. 

—  silicoflaorid  627. 

—  salfit  775. 

—  trieb romat  631. 

—  Verbindungen  106. 

—  —       I  qnarfemAre  127. 

—  wolframat  631. 
Ampbi-diazine  690. 

—  imidazol  687. 
AmygdalinsAure  144. 
Amyl-acetat  182. 

—  acetin  846. 

—  aldebyd  183. 

-.   alkobol  145.  153.  156.  179.  184. 
185.  844. 

—  alkoboleater  182. 

—  amin  182.  183. 

—  amylAtber  181. 

—  AtbylAtber  181. 

—  benzoat  182. 

—  benzylAtber  181. 

—  bromid  180. 

—  butyrat  182. 

—  butyrin  846. 

—  cbloracetat  182. 

—  Chlorid  180.  185.  846. 

—  formiat  182. 

—  isobatylAtber  181. 

—  Jodid  180.  185.  846. 

—  methylAtber  181. 

—  nitrat  182. 

—  nitrit  182. 

—  Oxalat  182. 

—  propin  846. 
-^   Propionat  182. 

—  rhodanat  181. 

—  BchwofelBAure  182. 

—  aulfhydrat  181. 
Amylennitroaat  546. 
Angelica-laotone  455.  771.  972. 

—  sAnre  452.  514.  796.  800. 

—  —  dibromid  519. 
AngelioerinsAure  978. 
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Angriffspunkt,  exponierter  IIB. 
Anbydro-basen  697. 

—  bensolsulfonaroidobenzamid  749. 

—  ecgonin  422. 

—  oxyvtnylbenzoSsAareanbydrid 
1016. 

—  oxyvinylbensogsKareimid  1023. 

—  pentamethylolbydroxyvalerian- 
etturelacton  665. 

—  salicyldiaroidophenantbren  720. 
Anliydridbildnng  HS. 
Anhydride,  zweibactiBcher  Sftnren  69. 
Anilidotrinitrophenyltartronpftureätbyl- 

ester  1005. 
Anilin  790. 
Anilinometbylenglntaconsftnredimetbyl- 

ester  591. 
Anilin- rest  770. 

—  BulfoBäurederivat  753. 

—  valerat  184. 
Anis-aldoxime  561. 

—  —      benzylfither  565. 

—  —      Chlorhydrate  610. 

—  —      phenylcyanat  1000. 
• —        —      tolylcyanat  1001. 
Anis-benzaniahydroxylamin  603. 

—  —         ftthylester  592. 

—  benshydroximsäurcäthylester  592. 
— •  benzhydroxamsAare  592. 

—  dibenzhydroxylamin  602. 

—  säureanilid  768. 
Anieildioxime  596. 
Anisyl-ftthylbenzhydroxylamin  592. 

—  phenylketon-amidobenzoe9äure585. 

—  —         Chlorid  557. 

—  —         diphenylhydrazone557. 

—  —         phenylhydrazon  557. 
Antetrazine  712. 

Anthracen  658.  884. 

—      dicarbonsllareanhydrid  674. 

~      hydrür  651. 
Anthra-chinolin  720. 

—  cbinon  651. 

—  —    dicarbonBaareanhydrid612. 
Anthranil  695. 
AnthroxanderiTat  769. 

Antidiazin  691. 
Anziehung  der  Atome  99. 
Arabit  249. 
Arabinose  168.  246.  249. 

—  äthylmercaptal  866. 

—  -  bromphenylhydrazon  866. 
Arabinoson  247. 
Arabinzucker  246. 


Arabonsftare  247. 

—  bromphenylhydrazid  866. 

—  phenylhydrazid  247. 
Arsen  641. 

Arsenverbindangen  107.  125. 
Asaryl-aldoxim  839.  999. 

—  —     bromhydrat  1008. 

—  —     chlorhydrat  1006. 
Asparactimsfture  217. 
Asparagin  219.  842.  858. 
Asparaginsäare  153.  156.  215.  858. 

—  diathyloster  218.  858. 
■—         imid  218. 

Aspergillas  famigatns  853. 

—  niger  845. 
Asymmetrie,  relative  86. 
Asymmetrieprodukt  160.  843. 
Atom,  asymmetrisches  22.  28.  64.  145. 
Atom-additioncn  793. 

—  bahnen  19. 

—  lageruDg  7.  9. 

—  umlagerungen  45. 

—  Verkettung  835. 
Atropin  425. 

Attraktion,  innermolekulare  121. 

Aurantiol  945. 

Aurine  667. 

Ausdehnung  der  Radikale  127. 

Anstralen  324.  326    886. 

Axialsymmetrtsche  Lagen  66.  76. 

Azimidderivate  640. 

Azimide  697.  7o3. 

Azimidonaphtalin  708.  716. 

Azine  693.  694. 

Azo-benzidin  716. 

—  benzylamidophenol  714. 

—  camphocarbonsänreester  930. 

—  cyancampher  925. 

—  —         raethylester  925. 

—  —         phenylester  925. 

—  dibenzylamin  714. 

—  grün  743. 

—  groppe  83. 

—  Verbindungen  101.  126. 
Azozazin  733. 

Azoxime  732. 
Azoxy-diphenyl  741. 

—  phenetol  588. 

—  tohiole  556. 

—  Verbindungen  642. 

Bacillus  acidi  laevolactici  192. 
Bacillus  aethaceticus  206.  874. 
Bacterium  aceti  274. 
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Bacterium  termo  188. 
Baldriancampher  663. 
Bariamdioxyd  640. 
Basen,  prim.  aromat.  776. 
Bedeatnng  von  „  amphi"  570. 

„  anti**  88.  543.  570. 

„  oie"  88.  187. 
d"  176. 


>» 


m 


177. 


„  1"  176. 
„  links**  89. 
„  meso'*  88.  89.  177. 
y,  para«  88.  177. 
„  rechts"  89. 
des  Spiritus  aeper  88. 
„  „      lenis  88. 

„  syn"  543.  570. 
von  ,,  trans"  88.  137. 
r  88. 
A  88. 
Bensalcampher  380.  382. 
Benzaldehyddioarbonsäuredilacton  669. 
Benzaldoxim  548.  549. 

—  benzyläther  551. 

—  carbonsäureanhydrid  786. 
Benzal-glucoheptit  298. 

—  l&vulinsäure  472. 
Benzamaron  463. 
Benzanisbenz-hydroxamsfture  592. 

—  hydroxams&ureAthylester 

592. 

—  hydroximsänreäthylester 

593. 

—  hydroxylatnin  601. 
Benz-beUi'n  736.  737. 

—  dianishydroxylamin  603. 

—  kreatinin  699. 
-.  thiazol  748. 

—  uramidodiftpfelsäuretetraätbylathen 

734. 
Benzen  645. 

—  brompropenylsäaren  517. 

—  butansAareoxim  583. 

—  chlorpropenylsäaren  510. 

—  dibrompropenylsäuren  522. 

—  diol  456. 
Benzenyl-cbloroximessigs&ure  612. 

—  chloroximglycols&uren  610. 

—  imidoäthyl&therRthylbenzhy- 

drozimsänre  561. 
B^zhydroxamsänre  996. 

—  acetylester  583. 

*-  äthyläther  561 

Benzil  568. 


Benzil-carbonsftare  494. 

—  dioxim  120,  570,  768. 

—  dioximanhydrid  556. 

—  dioximmeihyläther  578. 

—  monoxim  177.  120.  566.  568. 

—  —        benzylather  508. 

—  —        bemsteinsftnreestar 

605. 

—  —         methyUther  507. 

—  —    .     kohlensäareester  602. 
Beuzo-benzaldipyrazolon  1020. 

—  difurfaran  669. 
BensoCsAure-amylester  182. 

—  anisid  768. 

—  sulfinid  748. 
Benzoin  460. 

—  hydrason  994. 

—  oxim  565. 

Benzol  24.  80.  84.  112.  186.  645.  816. 
834.  835.  836.  838.  1018. 

—  azocyanessigfttber  997. 

—  hexachlorid  439. 

—  bexahydrür  645. 
BenzO'phenantrolin  722. 

—  phenon  36.  449.  543. 

—  trifurfuran  672. 
Benzoxazole  735. 
BenzoximidoAthyl&ther  56 1 . 
Benzoyl-acetoxypropylen  976. 

—  ameisens&areamide  562. 

—  athylanisylhydroxylamin  592. 

—  Athylhydroxylamine  561. 

—  carvoxim  336.  388. 

—  canrylamin  892. 

—  coniin  417. 

—  formoxim  562. 

—  hydrocarvylamin  939. 

—  hydrochlorcaryoxim  336*   338. 

—  isoconiin  418. 
•;—      nicotin  970. 

—  salfobenzamidinsAureanhydrid 

.  753. 
Benzyl-Atber  568. 

—  AthylbernsteinsAnre  491. 

—  benzaldoximpbenylcyanat  577. 

—  borneol  361.  363. 

—  campher  880.  381.  382. 

—  campheroxim  380. 

—  diAthylamin  127. 

—  dimethylbernsteinsAare  491. 

—  glucosid  873. 

—  hydroxylatnin     407.    547.    548. 

551.  568.  993. 

—  Jodid  568. 
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BeDEyl-niAliinide  854. 

—  methylbernsteinsftare  490. 

—  methylketoxim  998. 

—  niirobensjlhydroxyUmin  588. 

—  phenyl-aoetozimoarbonsttarelac- 

ton  787. 
-^       —    DitroMmin  555. 

—  —     Mmitbiooarbazid  619. 

—  tolyUemhbioearbazid  620. 
Benzylen-imid  695.  696. 

—       indol  718. 
Benzylidenfencbylamtn  348.849.400.935 
Bernsteinsäure  71.  118.  476.686.  659. 

693.  698.  798. 

—  anbydrid  465.  658. 

—  fttbylenester  664. 

—  dimentbylester  351. 

—  metbylierte  835. 

—  moDomentbylester    351. 
Berübrungi  lineare  885. 

BeUine  731. 

Bewegung  der  Atome  41. 

Bewegungen-,Rotation8-u.Vibration8-22. 

Beyricbit  625. 

Biaxolone  782. 

Bibrom-nitrocampher  921. 

—  propansäure  518. 
Bicblor-batansfturen  511. 

—  battersäure  511. 
Bidesyld  468. 

Bierhefe  270.  276.  278.  282.  287.  853. 

873.  882. 
Bifaydroxylol  857. 
Bindeebene  55. 
Bindeflftche  131. 
Bindepankte  107. 
Bindeschwerpunkt  54. 
Bindestelle  55. 
BindetetraSder  55. 
Bindung,  aktuelle  113. 

—  doppelte  23.    31.    91.  94.  95. 

96.  118.  134.  835. 

—  dreifache  52.  95.  118.  835. 

—  einfache  91.  94.  95.  96.  835. 

—  peripherische  85. 

—  zentrische  130. 
Bindungsweclisel  7f9. 
Bindungswiukel  93.  96. 
Bindungszonen   131. 
Biophen  679. 

Biosen  308. 
Birotation  168.  263. 
Bisazodibenzylamin  1022. 
Bismetbylenisochinolin  1020. 


Bithymochinon  1016* 

Blausäure  103.  125. 

Bleicblorat  628. 

Bleioxyd  625.  642. 

Bleisulfat  630. 

Borax  174. 

Borneocamphen  330. 

Borneol  357.  368.  884.  914. 

Bomeolcarbonat  362.  364. 

Bomesit  880. 

Bornyl-acetet  861.  363.  366.  915.  916. 

—  amin  861.  915. 

—  Athyl&ther  360. 

—  benzoat  361.  368.  366. 

—  bromid  360. 

—  butyrat  915. 

—  oamphorate  862.  364. 

—  Chlorid  360. 

—  formiat  915. 

—  niethylenäther  361. 

—  phenylurethan  862. 364. 365.367. 
>-      pbtalato  362.  364.  366. 

—  Propionat  915. 

—  succinate  362.  863.  366. 

—  valerianat  915. 
Borsäure  174. 
Brassidinsäure  455.  517. 

—  dibromide  520. 

—  dicbloride  511. 

—  dichloridmethylester  512. 

—  phenylhydrazide  555. 
Brenz-traubensäureoxim  580. 

—  Weinsäure  477. 

—  weinsäureanhydrid  465. 
Brom-akrylsäure  517. 

—  amyl  180. 

—  äthylbernsteinsänre  524. 

—  benzaldoxim  1007. 

—  benzaldoximacotat  1008. 

—  benzophenonoxime  614. 

—  bernsteinsfture  763. 

—  —  anhydrid  987. 

—  brenz-traubensäure  522. 

—  —  Weinsäuren  524. 

—  butanolsäuren  522. 

—  hüten  441.  442. 

—  butendisäuren  524. 

—  buttersäure  802.  824. 

—  campher  877.  382.  021. 

—  campher-säureanhydrid  388.  929. 

—  —     sulfosäure  378.  622. 

—  —     Bulfosäureamid  923. 

—  —     sulfosäurechlorid  922. 

—  camphocarbonsäure  930. 
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Brom-cholesteiylacetat  986. 

—  cortoneäure  811. 

—  crotoDsftnre&thylester  517. 

—  cyancampber  879. 

—  cjclohexandimethylsfturen  525. 

—  fumanAure  49.  524. 

—  hexahjdroterephtalsAaren  525. 

—  iflobutten&ure  824. 

—  iBobnttenAoreeBtar  773.  817.  820. 

822. 

—  isoorotonston  811. 

—  maleiDBfture  524. 

—  maloDs&ureester  822. 

—  nitrocampher  376, 

—  oxybuttersftare  522. 

—  oxjdimetbylglatars&ure  525. 

—  pentans&aremethylsäare  524. 

—  pbenylcyntöin  194. 

—  phenylmercaptarsfture  194. 

—  propen  441. 

—  propensAure  517. 

—  propiolsAure  795. 

—  propionsänreester  820. 

—  propon«fture  522. 

—  shikimolacton  245. 

—  styrol  442. 

—  tolylmethylketoxim  613. 

—  wasserstoffpulegon  401. 

—  zimmtsäuren  517. 

—  zimmtBäuremetbylestor  518. 
Bromalbornylate  915. 

Brucin  853.  878. 

Bündel,  vientrabliges  836. 

Butan-diaminodis&uren  603. 

—  diolBfture  475. 

—  dioximdiBtiuren  603. 

—  dioxyde  971. 

—  disAure  476. 

—  —     anbydrid  465.  658. 

—  —     monoAtbyleeter  484. 

—  oxira  544. 

—  oximdisAnren  600. 

—  sAuredioxim  594. 

—  sAureoxim  580. 

—  tetrol  977. 
Bntanol  179.  844. 
Butanolidlaktone  658. 
BataDolon  450. 
Buten  433. 

—  amid  546. 

—  dUAure  482. 

—  disAureanhydrid  466. 

—  disAureAtbyleater  485. 

—  disAaremetbylester  488. 


Baten-oxidsAure  468. 

—  oxim  546. 

—  sAare  451. 
BotenyltrioarbonsAnre  499. 
ButtaroAureamylester  182. 
Butyl-alkobol,  sek.  179. 

—  batyrat  844. 

—  cbloral-acetamid  611. 

—  —      benzamid  611. 
. —      —      formamid  611. 

—  —      bydrate  513. 

—  eblorid  844. 

—  Jodid  844. 
Butylen  433.  801. 

—  eblorid  64. 

—  tricarbonsAuretriAtbylester  50 0, 
Butyryl-ApfelsAure  854. 

—  fenobylamin  935. 

—  menthylamin  901.  903. 

CAsiam-cbloridjodid  628. 

—  qaooksUberbroniid  627. 

—  quocksilberoblorid  627. 

—  qnecksilberchloridbromid  627. 
Cadinen  347. 

—  dibydrobromid  348. 

—  dibydrocblorid  348. 

—  dihydrojodid  348. 

—  tetrabydrfir  348. 
Cadmiam-jodid  627. 
Cajeputen  339. 
Cajeputol  856. 
Calcium-carbonat  629.  839. 

—  lactat  847.  848. 

—  Biilfat  643. 
Campbadion  884. 
Campban  884. 
Campbanol  884. 
Campbanon  884. 
CampbanBAare  395.  931.  932. 

—  amid  931. 

—  anilid  932. 

—  Atbyleater  931. 

—  metbylamid  931. 

—  pbenylbydrazid  932. 
Campbel-alkobol  920. 

—  amin  920. 
Campbelen  920. 
Camphclylamin  920. 

Campben  329.884.887.888.895.916. 9 17, 

—  aldebyd  889. 

—  campbenole  917. 

—  cblorbydrat  330. 

—  formiat  888.  916. 
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Camphen-phosphonsäureo'  889. 
Campbenol  916.  917. 
CamphensAure  331.  888.  889. 
Canipherl42.828.370.381.888.916. 918. 

—  amiDBäure  930. 

—  anilsäure  930. 

—  cbinon  884.  926. 

—  dioxime  375. 

—  methylamini&are  930. 

—  oxim  873.  381.  920. 

—  ozimchlorhydrat  374.  381« 

—  phoron  925.    . 

—  Bfiure  144.  174.  883.  391.  842. 

927.  933. 
_         _     anhydrid387.  391.  928. 

—  —     Chlorid  387. 

—  —     ester  388. 

—  —     imid  387.  928. 

—  —     iBoimid  928. 
Campheronitril  374. 
Campfaersiilfosäure  92 1 . 

-^  atnid  922. 

^  Chlorid  922. 

Campherylimid  387. 
Camphiosäuren  373. 
Camphocarbonsäore  393.  394.  930. 

—  ester  393.  930. 

—  phenylbydrazid  394. 
Camphol  360.  363.  366.  918. 

—  alkohol  373.  920. 

—  amin  373. 

—  Bfture  373.  920. 

—  8&ureamid  378.  920. 

—  sAurenitril  373. 
CampholactonfiAureanhydrid  395. 
Campholen  373. 
Campholensänre  374.  920. 
Camphonitrophenol  376. 
Camphoronsftnre  396.  933. 
Camphren  920.  925. 
Camphylamin  374. 
Caprons&ure  186. 
CapronsAarebexyleRter  187. 
Carbanilido-anisaldozim  589. 

^         benxylbenzaldoxim572.733. 

—  cuminaldoxim  997. 

—  fnrfuraldoxime  587. 

—  nitrobensaldoxime  598.  599. 

—  thiophenaldoxime  621. 
Carbaxocridon  720. 
Carbazakridinderivat  1021. 
Carbazol  706. 
Carbazolderivat  719. 
Carbazolfluorindin  1 02 1 . 


Carbazostyrilderirat  702. 
Carbicine  685. 
Carl>onate  114.  758. 
Carbodipbenylimid  136.  538. 
Carbodiphenylin  714. 
Carboditolylimid  638. 
Carbotolnido-anisaldoxim  1001. 

—  benzaldoxime  572. 

—  camioaldozim  997. 

—  fnrfaraldoxime  588. 

—  nitrobenialdoxim  599.  600. 
CarboBtyril  551.  636. 
CarbostyrilderiTate  698. 
Carboxyglyoxim  594. 
CarboxylcomicularsAarcanbydrid  663. 
CarbylBulfat  683. 

Caron  940. 

Carvacrol  403.  404.  936.  939. 

Carvacrylamin  891. 

Carven  332. 

Carveole  936. 

Carvol  402.  404.  884.  936.  939. 

CarTolphenylhydrazon  937. 

Carvolin  891. 

Uanromenthen  885.  904. 

Carromenthol  884.  903.  904.  907. 

Carvomenthylamin  907. 

Carvon  936. 

Carrotanaceton  943. 

Carvotanacetoxim  943. 

CarTOxim  335.  338.  548.  891.  940.  948. 

Caryylamin  338.  891. 

Caryylpbenylharnstoff  892. 

Caryopbyllen  348. 

—  bromid  348. 

—  Chlorid  348. 

—  Jodid  348. 
nitroester  348. 

ChelidonBttnroderivate  662. 
ChinaldinBulfoB&ure  1010. 
ChinaBfture  164.  174.  257. 
Cbinate  870. 

Chinazolinderiyate  699.  704. 
Chinicin  241. 
Chinidin  172. 
Chinin  201.  202. 
Chinit  451. 
Chinizin  704. 
Chinolin  100.  113. 

—  betoin  742. 

—  derivate  698. 

—  BAareimid  1018. 
Chinondioxime  701. 
Chinovit  868. 
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ChiDOTose  868. 
Chinoxaline  700. 

Chinozalinderivate728.  724.  727.  1020. 
Chloanthit  625. 
Cblor-acetophenon  510. 

—  akiylsfture  508. 

—  allocrotonsUnre  509. 

—  ammoniuin  109.  126.  127. 

—  amyl  180.  185. 

—  äthanBftare  508. 

—  benzaldoxim  608. 

—  benzatdoximacetat  610. 

—  benzolazophenol  1006. 

—  benzophenonoxim  609. 

—  —  Äther  609. 

—  benzylaoetessigeftter  514. 

—  benzyldesoxybenzoine  507. 

—  bernsteiDSfture  215. 

—  bromcampher  378. 

—  butendiBäurcn  515. 

—  butensUaren  509. 

—  camphenpbofiphonsilure  889. 

—  campher  876.  921. 

—  —      suIfoK&ure  924. 

—  —  —        amid  924. 

—  —  —        Chlorid  923. 

—  chinon-oxim-benzoylAther  1007. 

—  —    methylttther  1006. 

—  citraconfttare  812. 

-—  crotonsanre  509.  766.  810.  811. 

—  *  diamylamin  183. 

—  dinitrobenzol  612. 

—  esaigester  820. 

—  easigsttureamylester  182. 

—  famarsftnre  515.  812.  841. 

—  glyoximdiacetate  612. 

—  glyoxime  612. 

—  hydrinpipcridin  1005. 

—  iBOCrotoDsAnren  509.  766. 

—  jodpropen  447. 

—  malei'nsllure  49.  512.  812.  841. 

—  maleiDBllureanhydrid  514.  841. 

—  inaloiisätireester  820. 

—  mesaconsäure  812. 

—  methylbQtandisAuren  515. 

—  Tnethylbiitanolstlaren  514. 

—  nitrobenzol  610. 

—  nitrocampher  876.  921. 

—  oxybattersAuren  513. 

—  oxyralerianpftnren  514. 

—  piperiliumliydrin  1018. 

—  propen  436. 

. —  propens&ure  508. 

—  propylcn  436. 


Chlor-quartenylsAnre  509. 

—  Stickstoff  129. 

—  Btilben  437. 

—  snlfons&ure  775. 

—  tetracrylsAure  509. 

—  tolylmethylkefoxim  609, 

—  zimmtsaaren  510. 
Chloral-bornylat  368.  364. 

—  campher  880. 

—  hydrat  115. 

—  imide  542. 
Chloralide  662. 
Cbloralose  873.  874.  1015. 
Chloroplatinate  410. 
Cholestendibromide  970. 
Cholesleryl-acetat  972. 

—        benzoat  972. 
CholsAure  174. 

Cbromoxydnatriam,  oxaluaares  1012. 
Ghrysanthemin,  SAitre  aus  558. 
Cfarysen  653. 
Chrysidin  721. 
Ghrysoi'dinchlorhydrat  992. 
Chrysonaphtazin  729. 
Chrysophenazinderivat  729. 
Cinchomeronsäureanhydrid  735. 
Cinchonidin  215. 
Cinchonin    198.    200.    201.    207.    208. 

213.  214.  215.  241.  852. 
Cinchoninsilare  564. 

—  betain  741. 

einen  339. 
Cineol  356.  895.  910.  913. 

—  dihydrobromid  893. 

—  sAure  357.  913. 
CinnamenylakrylsAnro  459. 
Cinnolinderiyate  699. 
Citracon-anil  564. 

—  anilsAaren  584. 

—  imid  559.  560. 

—  sAarc  149.  483.  771.  842. 

—  —  anhydrid  4G6.  515. 

—  —  Chlorid  513. 

—  —  diamid  569. 
->         —  dianilid  574. 

—  —  dimethylester  485. 
CitradibrombrenzweinsAure  526. 

—  dicblorbenziveinBaure  512.  812. 

—  toluylendiamin  708. 
Citral  947.  949.  J954.  955. 

—  anilid  956. 

—  oxtm  956. 

—  phenylhydrazon  956. 
Citren  332. 
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OitrobensidylsAare  710. 
CitroDellal  899.  964. 
Citronellaloxim  964. 
Oitronella-nitril  965. 

—  pimelinsfture  96Ö. 

—  Bftore  965. 
Citronellöl  953. 
Citronellon  964. 
Citronenöl  955. 
Cluven  849. 
Cocain  422.  969. 
Conbydrin  420.  969. 
Conice'ine  418. 

Coniin   408.   416.  417.  559.  967.  968. 

—  aoeUt  968. 

—  bromhydrat  968. 

—  eblorbydrat  968. 
Conydrin  420.  969. 
Coriandral  949.  955. 
Coriandrol  892.  949. 

—  acetat  950. 

—  dichlorbydrat  949. 

~        tetrabromid  949.  950. 
Croton-aldoxim  546. 

—  aniid  546. 

— •    Bfture   451.   509.    513.  657.  782. 
796.  800.  802.  811.  841.872. 

—  —  dibromid  619. 

—  —  dichlorid  511. 
Crotonylendibromid  442. 
Oumalinderiyate  662. 
Cumarfttbylätbers&ure  470. 
OnmarätbylätbcrBäaremetbylester  47 1. 
Cumarin  636. 

Cumarinderivate  667. 
Cumarinniethy)iltber8äaredibromüre528. 
Cumarinsllure  636. 
Cuuiaron  666. 

CumaroxyessigsAureeaoanbydrid  668. 
Cumarsfturen  469.  636. 
Caminaldoxim  550. 
CuminaldoximcbLorbydrate  608. 
Cuminildioxim  573. 
Cyan-Athylcamphcr  879. 

—  aminderivate  743. 

—  amyl  181.  844. 

—  benzaldoxim  994. 

—  benialdoximacetat  997. 

—  benzylcampber  879. 

—  campher  879. 

—  campjiolsäure  930. 

—  methyloampber  879.  924. 

—  nitrobenzylcampber  379. 

—  propylcampbcr  879. 


Cyan-verbindungen  100. 
Cyolamin  684. 
Cyelo-butan  644. 

—  butandimetbybäure  484. 

—  beptan  649. 

—  bexadiSndimethylsäare  488.  489. 
--  —      anbydrid  469. 

—  bexan  645. 

—  —    dimetbyls&ure  486. 

—  —  —  anbydrid  468. 

975. 

—  —  —  dimetbyl&tber 

487. 

—  —    diol  451. 

—  —    roetbyls&nre  453. 

—  —    Skelett  440. 

—  bezendimethylsAure  488. 

—  oktan  650. 

—  pentan  645. 

—  propan  646. 

—  —     dimetbylsäure  483. 

—  —     trimetbyls&ure  500. 

—  propenderirat  644. 
CyBtdin  194. 

Cystin  194. 

Debydro-acetylamidoacetopbenonoxim 
738. 

—  diacetonpbenanthrenchinon672. 

—  iBOComarinoarbonsfture  667. 

—  tbiotoluidin  750. 

—  triacetonamin  690. 
Desmotropie  119.  760.  770. 
Desoxy-aniBoin  472. 

—  benzoin-dicarboimidsftureanbv- 

drid  719. 

—  —     dicarbouB&areanbydrid 

671. 

—  —     pinakon  463. 
DextroBO  261.  847.  871. 
DextroBeamidogaanidincblorbydrat872. 
DextroBecarbonBAure  297. 
DiacetbernsteinfiftureeBter  806. 
Diacetyl-anisildioxime  597. 

—  bonzildioxime  597. 

—  cbiuit  980. 

—  diamidobemBteinBäure  595. 

—  dibrombatandiol  987. 

—  dÜBonitroBoanetol  1001. 

—  diiBonitrosobromauetol  1008. 

—  dioxime  111. 

—  duicit  294. 

—  glycerinsKureätbylester  851. 

—  glyoerinBftureisobutylester  851. 
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Diacetyl-glycerins&areisopropylesterdSl 

—  glycerinsftttreniethylaster  861. 

—  glyoerinstturepropyloctor  861. 

—  isozackerBAure  876. 

—  —       ester  878. 

—  norisosiickersfture  876. 

—  reBorcin  784. 

—  tolildiozime  697. 

—  traabensftureanhydrid  243. 

—  tranbenBAareester  248. 

—  weins&are  288. 

—  ^       anhydrid  863. 

—  —       ester   289.  244.  864. 
DiacetylendicarboAB&uro  68. 
Diäthyl-ammoniuinqtiecksilbercfalOrid 

1011. 

—  bemiteiniiänre  480. 

—  ozydinaphtostilben  462. 
Diäthylendipiperidyl  710. 

—  oxyd  663. 

—  —  Bulfon  682. 

—  sulfid  679. 

—  tetrasulfid  680. 

—  triphenylhydrazin  640. 
Diäthylidentetrasulfid  680. 
Diagonale  Lage  88. 

Dialdan  464. 

Diallyl-anbydrobenzdiainidobeDzoylhy- 
drüzyd  994. 

—  dibydrojodid  446. 

—  tetrabromid  446. 
Diameisensäarc&tber  667. 
Diamido-benzolanlfosänre  1010. 

—  bernsteiniiftoren  698. 

—  bernsteinsAnrediäthylesterbyd' 

roohlorate  612. 

—  bezancarbonat  734. 

—  oiaxtbiolcyanidderiTate  748. 

—  terepbulsäüredi&tbylester  1003. 
DiaininobeDzeopbeDylendiamiii   636. 
Diamyl  ISl. 

Diamylamin  182. 
DiaDisbeDzhydrozylamin  603. 
Diapborit  626. 
Diazimidobenzol  706. 
Diazo-beDzofis&nre  788. 

—  —        derivate  787. 

—  bezol-salz  784. 

—  —  BulfoBftaren  763.  764. 

—  CBter  693. 

—  fettk6rper  686. 

—  naphtaliDBuIfoslluren  764. 

—  napbtol-carbonBäorederiTat  741. 

—  —     derivate  740. 


Diazo-pbenol  738. 

—  reBorcinderiTat  736. 

—  resorofin  736. 
Diazozin    733. 

Diazozycbinaldinanbydrid  740. 
Dibenzanisbydroxylamin  601. 
Dibenzhydrozylaniin  1000. 
Dibenzoyl-acetoD  977. 

—  bemBteiBsauredilakton  666. 

—  cinnamem  463. 
Dibenzoyl-äthylderiyate  686. 

—  dianiidobern8tein«Aare  606. 

—  diamidodibromdipheDyl  617. 

—  dioarbons&are  492. 

—  dimetbylpiperazine  676. 

—  diozyatilben  983. 

—  dioxystilbeudibromid  987. 

—  bydroxyiamin  561.  686. 

—  diamidoAthylen  67.6. 

—  tetramethylpiperazin  677. 

—  Weinsäure  289. 

—  weinrftureanhydrid  239. 

—  weraBäareester  239. 

—  benzildiozim  677. 
Dibornyl  926. 
Dibrom-akrylitänre  796. 

—  ftthen  442. 

—  behensHuren  620. 

—  bernBteiQBtturen  626. 

—  —  anbydride  628. 

—  —  diäthylester  626. 

—  —  dimetbylester  626. 

—  brenzweinsäuren  626. 

—  butan-diol  986. 

—  —   disftnre  626. 

—  -^   Bäure  619. 

—  baten  970. 

—  —   disäure  621.  626. 

—  butterBfture  619.  811. 

—  campber  318.  921. 

—  crotonel&uren  621. 

—  cyclobezan  448. 

—  —        methylsAare  621. 

—  dimetbylglaUrsAur»  626. 

—  dimetbylglutarBftureanhydrid 

623. 

—  fluoren  444. 

—  fumanäure  626. 

—  —         atber  527. 

—  beza-bydroterepbtalsäureester 

527. 

—  —  motfaylen  448. 

—  bydroterepbtalBftiiremethylester 

627. 
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Dibrom-maleiosfture  626. 

—  —        &tber  527. 

—  Palmitinsäure  520. 

—  propioMftiire  518.  762.  980. 

—  propylbemBen  443. 

—  shikiniinBaure  245. 

—  stearinsAaren  520. 

—  simmtsAuren  522. 
DibutyrylweiDsäureeater  864. 
Dicampherresorein  380. 
Dicamphochinon  926. 
Dicamphoryl  926. 
Dioarbonyltriamidobenzol  708. 
Dichinozalin  712.  713. 
Dicbinoyltetroximanbydrid  740. 
Dicblor-akryls&uren  512. 

—  amylamin  183. 

—  benzaldoxime  609. 

—  benxeii  437. 

—  benzol  437. 

—  berDsteinsäure  515.  812. 

—  —  diAtbylester  865. 

—  batanBdiäaren  515. 
— >     butteraftare  509.  811. 

—  campher  377.  921. 

—  fliioresceia  676. 

—  makinsäure  816. 

—  —         tetracblorid  507. 

—  propannitril  542. 

—  propen  437. 

—  —     sAnren  512. 

—  propionitril  542. 

—  stearinsAuren  511» 

—  tolandichlorid  438. 

—  zimmtaAure  7b3. 
Dicbro'ine  737. 
Dicnmarin  671. 
Dicyan-dipbenylAther  538. 

—  komplex  685. 

—  stilbene  538. 
Dioyclifohe  Systeme  650. 
Didebydrocblorälimide  542. 
DiglycolsAureanbydrid  663. 
Dibydro-beuaaldoxiroe  547. 

—  benzol  94. 

—  campher  884. 

—  carveol  939. 

—  carveolacetat  937. 

—  carvon  938. 

—  carvoxim  938. 

—  carvylamin  938. 

—  cymol  884. 

— »      eucarveol  941. 

—  furfaran  660. 


Dibydro-pinen  886. 

—  piperidine  690. 

—  pyrazi«  691. 

—  phtalsAure  488. 

-^  —        anhydrid  469. 

—  terepbUlsAure  86.  489.  982. 

—  —  dimetbylesterdi- 

bydrobromid  528. 

—  xylol  347. 
DibydroxyHBitronellasAure  965. 

—        tropidin  969. 
Diindol  725. 
Diiso-amyloj^yd  845. 

—  butylaminTalerat  184. 

—  butyrylbenzildioxime  597. 

—  nitrosoanetol  1000. 

—  nitroso-bemsteinsAaren  602. 

—  —     bromanetol  1008. 

—  —     buttersAuren  594. 

—  —     isapiole  604. 

—  —     isosafrole  596. 

—  pren  339. 

—  propylindol  704. 
Dijod-Athen  446. 

—  fumarsAare  529. 

—  hexan  546. 

—  malel'nsAiire  529. 
DiketoTorbinduDgen  770. 
DimetbakrylsAure  807. 
Dimethyl-acetylentetrabromid  444. 

—  adipiusAure  480. 

—  Äthylen  433. 

—  Atbylenoxyd  761. 

—  Athylsulfinjod  43. 

—  amidobeiizoSsAuremetbylester 

1025. 

—  ammoniumplatinchlorid  623. 

—  aticonsAure  979. 

—  bernsteiDsAure    121.  477.  478. 

643.  659.  764.  797. 

—  —         anhydrid  465. 

—  —         anil  563. 

—  —         dianilide  573. 

—  —         dichloride  512. 

—  —         imide  559. 

—  butandisAureanhydrid  465. 

—  citraconsAure  979. 

—  citraconsAareanhydrid  975. 

—  dichlorbornsteinsAure  516. 

—  dichlorbutandisAure  516. 

—  dioxyglutarsAure  842. 

—  fomarsAure  813. 

—  —       anhydrid  467. 

—  glatarsA^re  479. 
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Dimethyl-heptandisUnre  481. 

—  hexan-dimethylBAare  481, 
.         _     diol  450. 

—  —     diiil&are  480. 

—  —     BAoremethylsIure  481. 

—  homophtalsäareimid  964. 

—  iUconslIare  979. 

—  ketol  450. 

—  lATtilinnAare  660. 

—  tnaleXnsaure  686.  643.  818. 

—  —        Anhydrid  467. 

—  —        anil  564. 

—  —       imid  560. 

—  metacoDsAare  979. 
Dimethyl-okton  181. 

—  oktendioUAure  959. 

—  penUn-diolsAare  498. 

—  — .   disAure  479.  480. 

—  pimelinsAure  481. 

—  pinakon  450. 

—  piperazine  586. 

—  propylbenisteinBAare  481. 

—  sttlfidplatiohlorür  623. 

—  teraoonsAare  979. 

—  tetrahydrochinolin  990. 

—  traobensAure  498. 

—  weiDsAare  498. 
Dimidium  92. 
Dioaphtoxanthon  674.    . 
Dinapbtyl-oarbasol  726. 

—  diAthyldiacipiperazin  577. 

—  keton  971. 

—  oxyd  675. 
Dinaphtylen-amin  725, 

—  ketonoxyd  675. 

—  oxyd  670.  676. 
Dinitro-asobenaol  84. 

—  bensen  595. 

—  benayldioarbonsAaren  607. 

—  brombeszol  617. 

—  chlorbentol  1007. 

—  dibenzyl-amine  598. 

—  —       amincblorbydrat  618. 

—  —       basen  829. 

—  dipbenylbernsteinBäaren  607. 

—  phenylpbenylliydrazine  88. 

—  Stilben  596.  821. 

—  —    bromid  821. 
DinitroBO-dimeibylpiperazin  579. 

—  Produkt  738. 

—  tetrametbylpiperazin  579. 
DioximidopropioasAoren  594. 
DioxobernntoinsAiire  804. 
Dioxy^bttttenAare  475. 


Diozy-dihydroisogeraniunMAure  958. 

—  dimethylglutarpAure  498. 

—  dimetbylglutarsAuremonolaoton 
496. 

—  glatartAnradilaoton  666. 

—  bexahydroisophtaliniid  699. 

—  hexamethylen  451. 

—  bydrobanzoindiesoanhydride  46 1 . 
672. 

—  bydrofibikiniiniiAare  245. 

—  metbylenchinolinderivat  740. 

—  sebacinsAnx«  499. 

—  slearinsAure  476. 

—  stilbene  973. 

—  weinsAurediozime  603. 
Dipenten  832.  888.  339.  885.  889.  892. 

910.  947.  954. 
Dipenten-bonzoylcarroxim  340. 

—  benzoylnitrozoohlorid  340. 

—  oarvoxioi  340. 

—  dibydro-bromid  893.  908. 

—  ^     Chlorid  339.  893. 
_  ^    Jodid  839.  894. 

—  bydroolilor-carroxim  340. 

—  —      nitro1bonzylainin340. 

—  nitrolanilin  339. 

—  —   benzylamin  340. 

—  — .  piperidin  339. 
■^      nitroaochlorid  339, 

^      tetrabromid  339.  892. 894. 910. 

—  tribromid  912. 
Diphellandren  342. 
Diphan-acetylweineAureanhydrid  863. 

«-     imid  713. 

—  propionylweinsAareanbydrid 
864, 

—  sAureanhydrid  671. 
Dipheny l- Atby lenoxyd  761. 

—  azophenylen  695. 

—  bernsteinBAure  492. 

—  —  anhydrid  474. 

—  ^  diAthylezter  493. 

—  —  nitrile  538. 

—  bntendisAure  494. 

—  diAtbyldiacipiperazine  576. 
^      dicblorAther  438. 

—  dimethyldiacipiperazine  575. 

—  .famarsAure  494.  831. 
^      glyoxim  570.  768. 

—  keton  449. 

—  maleinzAnre  494.  831. 

__  —         anhydrid  474. 977. 

—  naphtylmetban  485. 

—  phtalid  1015. 
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Dipheliyl-piperasin  587.  559. 

—  pyrasin  991. 
-^      sulfosemiearbAzidjodmethylat 

1009. 

—  tbiosemicarbaside  619, 
Diphenylen-ftther  670. 

—  ason  710. 

—  diaulfid  -681. 

—  metfaan  651. 

—  oxyd  669. 

—  Bulfid  681. 
Dipiperidein  705. 
Dipol  90. 
Dipropenyl  434. 

—  tetrabromid  445. 
Ojpropionyl-beiiKildioxiin  597. 

—  weinaftureeBter  864. 
Dipyrrol  705. 
DissoclatioD  885. 

DisBOciatioDBtbeorie  der  Rotation   128. 
Disulfo-isophtalsftareimid  749. 

—  tetraphenylen  682. 
Disymmetrie  6.  8. 
Diterpilen  895. 
Ditetrahydronapbtyldibarnstoffderivat 

727. 
Ditbio-biurete  620. 

—  dinapbtylamin  752. 

—  resorcin  680. 
Ditolyl-diftthyldiacipiperaxine  776. 

—  dimethyläiacipiperasine  575. 

—  ketoxim  768. 
Ditrimetbylentetrasulfid  680. 
Divinylglycoltetrabromide  522. 
Dixylylen-ammoDiurobaae  718. 

—  diimin  715, 

—  disulfid  681. 
Doppelbindung,   Verlegung  dera.   760. 

771. 
Doppelpol  90. 
Doppeltetraeder  83.  123. 
Drebbarkeit  zweier  Systeme  58.  62. 
Drebung  763. 

Drehung  zweier  G- Atome  132. 
Drehungsarbeit  835. 
Drehungs vermögen,  optiscbee  142. 
Dreieck,  gleicbsobenkliges  96. 
Dreifaoh-Chlorkoblenstoff  439. 
Dreiwertigkeit  122. 
Dulcin  294. 
Dulcit  294.  880. 
Dulcose  294. 
Duplosulfaeeton  678. 
Dynamische  Wirkung  der  Radikale  187, 


Dypnoptnakolin  450.  664. 
Disimmtstture  494. 

Ecgonln  421. 

—  sAure  424. 
Ecbtblau  723. 
Ecbtschwarz  744. 
Em  1012. 
Eisen-carbonyl  758. 

—  oxyduloxyd  626. 

—  pbospbat  631. 

—  Sulfat  839. 
Elaidinsäure  454.  511.  972. 

—         dibromide  520. 
ElaXdinsAure-pbenylbydraaide  555. 
ElaXnsfture  454. 
Enantiomorphie  28. 

—  morpbismus  148« 
Enaigit  625. 
Erucas&ure  455. 

—  dibromide  520. 

—  dichloride  511« 

—  dichloridmethylester  512. 

—  phenylbydrazide  555. 
Erythrentetrabromid  444. 
Erythrit  977. 
Essigsäureamylester  182. 
Encalyptol  356. 

Eucaryol  940. 

—  -phenylhydrason  940. 
EuoarTOn  940. 
Eucarvoxim  940. 
Eugenolbenzoat  474. 
Eupittons&ure  667. 
Eurhodine  722. 

Eurbodol  722. 
Eurhodolderirate  729. 

Fencben  331. 
Fenchol  396.  398. 
Fencbolen-amin  397. 

—  sfture  397. 
Fencbon  396.  398.  934. 
Fenehonitril  397.  399. 
Fenchonoxim  396.  398.  400.  934. 
Fencbyl-alkohol  398.  399.  400. 

—  amin  397.  399,  934. 
Fernewirknng  121. 
Ferrosulfat  630. 

Fichtelit  652. 
FIttcbenberührung  885« 
Flelschmilchs&ure  188. 
Fluorantben  658. 
Fluoren  657. 


Register. 


1041 


FlaoreBCc'in  676. 
P'luorindin  726. 
Form  der  Atome  39. 
Formyl-fenchylamin  934. 

—  mentbylamin  701.  902. 
Freieslebenit  626.     . 
Frachtzucker  283. 
FructoBazon  287. 

Fractose  283.  287. 

—  carbonefture  299. 

—  oarbonsäarelaoton  300. 
Facose  252. 
FOnfwertigkeit  123. 
Famar-arainBAaren  581. 
Fumar-anilsfture  84. 

—  Bäare  47.  48.  56.  86.  132.  134. 
482.  636.  763.  798.  800. 

—  sAnrecblorid  512.  515. 

—  sttiirediAthylester  485. 

—  —  diamid  569, 
—   dianilid  578. 

—  —   dimetbylester  483. 

—  —   monoAthylciiter  484. 

—  —    toluide  575. 
Furazane  732. 
Furfur-akrylsAure  975. 

—  aldoxim  559. 

—  benzylAther  564. 
Fiirf urander i Täte  661. 

GUbruDgsmilcbBäure  193. 
Ga'idiDBäure  454. 

—  dibromid  520. 
Galactousaare  281.  282. 

—         -lactonphenylbydrazid281. 

283. 
Galactose  163.  279.  282.  875. 
~       ftthylraercaptal  875. 

—  anilid  280. 

—  brompbenylhydrazon  875. 

—  carbonsäure  299. 

—  —         lacton  299. 

—  pbenylbydrazon  280.  282. 

—  toluid  280. 
Galactozim  280. 
Galaheptose  299. 
Gallein  676. 
Gallensiluren   144. 
Gallocyanin  741.  1023. 
Gebäude  5. 

Geraniol  947.  950.  951.  953. 

—  acetat  954. 

—  Chlorid  954. 

—  dichlorhydrat  954. 


Geraniolen  957. 
Geranium-Oel  953. 

—  säure  949.  954. 

—  —  nitril  956. 
Qeranylacetat  954. 
Germaninrosnifat  630. 
Gestalt  der  Atome  88.  77. 

—     de»  Kohlenstoffatomcs  34. 
Gewicht  der  Radikale  161« 
Glaukodot  625. 
Gleichgewichts-bedingnngen  98. 

—  koustante  156. 

—  läge  79.  108.   189.   157. 

—  läge,  natürliche  835. 

—  zustand  96.  119. 
Gleichseitige  Lage  83. 
Gluco-heptit  298. 

—  heptose  297.  299. 

~    heptonsäure  297.  298. 
^  —         brorophenylbydrazid 

881. 

—  —         lacton  297.  298. 

—  —         phenylhydrazid    297. 

299. 
Glucoheptosazon  299. 
Glucoheptose-äthylmercaptal  88 1 . 

—  brompheDylhydrazon  881. 

—  phenylbydrazon  298.  299. 
Glncononit  307. 
Glnconononsäure  307. 
Glucononose  307. 

—  -hydrazon  307. 
GlncononososazoD  307. 
Giuconsäure  267.  269. 

—  bromphenylhydrazid  874. 

—  lacton   268.  842. 

—  phenylhydrazid    269.    270. 
874. 

Glucooctit  305. 
Glucooctonsäure  304.  305. 

—  lacton  304.  305. 

—  phenylhydrazid  304. 
Glucooctosazon  305. 
GlucooctosQ  304. 

—  phenylbydrazon  305« 
Glucosamid  874. 
Glucosamtn  271. 

Glucose  163.   171.  261.  268.269.870. 

—  äthylmercapUl  872. 

—  anilid  266. 

—  brompbenylhydrazon  873. 

—  methylmercaptal  872. 

—  phenylbydrazon  266.  270. 

—  oxim  266. 

66 
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Glncosetolaid  266. 
Glucoson  267. 
GlucaronBüure  270. 
Glutaconsfture  979. 

—  anhydrid  975. 

Glatamin  225. 

—  sfture  222.  225.  842.  860.  861. 

—  —  amid  225. 

—  — -  chlorbydrat  842. 

—  —  estor  859. 
Glatansftare  222. 
Glutarimidin  693. 
Glatarsäure  636. 

—  anhydride  662. 

—  imide  689. 
Glutimid  224.  859.  861. 
Glycerate  850. 
Glycerin-borat  758. 

—  säure  9.  153.  206.  849. 

—  —   athylester  851. 

—  —    batylenter  851, 

—  —   hexylester  851. 

—  —    isobutylestor  851. 

—  —    iflopropylester  851. 

—  —   methyiester  851. 

—  —   oktylester  851. 

—  —    propylenter  851. 
Glycol-anbydride  657.  659.  662. 

—  carbonate  662. 

—  glucosid  873. 
Glycolide  663.  780. 
Glycolidhomologe  637. 
Glycolsäuro  805.  974. 
Qlycose  s.  Glucose. 
Glycouril  695. 
Glycnronsänre  270. 
Glyoxaline  687. 
Glyozalsfiure  805. 
Glyoxim  568. 

—  anbydride  732. 

—  dicarbonsAuren  603. 

—  hyperoxyde  734. 
Götbit  (Eisenoxydhydrat)  626. 
Gravitation  89. 
Gravitationsgesetz  1 30. 
Gaanidinderivate  1012. 
Gulonsäure  272.  273. 

—  phenylhydrazid  272.  273. 
Gulosazon  272. 

Gnlose  271.  272.  273. 
— •    pbenylhydrazon  272.- 

Halbrotation  163. 

Halogene,  Eintritt  derselben  785. 


Halogensftaren  78. 

UamstofTderivate  687.  690.  697.  698. 
Haaptlagen  119. 
Hemicampherpbenol  380. 
Hemiedrie  6.  147. 
Hemipinsäure  500. 
Hepta-clilorcyolohexan  440. 

—  metbylen  649. 

—  cetylglucoheptit  298. 
Heptan-dimethylstture  481. 

—  oxim  545. 
Heptendimethylsäure  487. 
Hexabenzoyl-inosit  295. 

—  mesoinosit  296. 
Hexacetyl-inosit  295. 

—       mesoinosit  296. 
Hexachlor-ttthan  439. 

—  cyolohexan  439. 

—  hexan  274. 

—  bydrin  274. 
Hexa-dien  434. 

—  metbylen  51.  109.  140.  645. 

—  roetbylenitan  705. 
Hexa-bydro-benzoSsftnre  453. 

—  cymol  884. 

—  diphenylpyazin  537. 

—  isophtalsäure  486. 

_  —    ■      anbydrid  667. 

—  mellitsftaren  32. 

—  phtolsäure  121.  486. 

—  —        anhydrid  468. 

—  terepbtalsfture  86.  486. 

—  —  dimetbylftther 
487. 

—  toluylsäare  972. 
Hexametbylendicarbonsttare  486. 

—  naphtencarbonsftare  453. 

—  pbonylttthan  881. 
Hexan-dimetbylstture  480. 

—  metbylsHure  485. 

—  tetrol  977. 
Hexanol  186.  846. 
Hexensänre  453. 
HexerinsAure  476. 
Hexyl-alkohol  186. 

—  aticonsfture  981. 

—  citraconsäure  980. 

—  erytbrit  977. 

—  itaconsäure  981. 

—  mesaconsAure  980. 

—  palmitylketoxim  546. 
Hesperiden  332. 
Hippnroflavin  694. 
Hoblform  der  Molekel  54. 
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Homoasparagin  859. 
Homoasparaginftttnre  842.  859. 

—  diamid  859. 

—  imid  859. 

—  monamid  859. 
fiomoconiin  969. 
Honigzucker  261. 
Hydratisierung  171.  175. 
Hydrazin  83.  126.  133. 

—  hydrat  641. 

—  Verbindungen  102. 
Hydrazipyrazoloncarbonsäurelactam 

695. 
Hydrazoine  685. 
Hydrazone  769.  838. 
Uydrazulmin  685. 
Hydrinden  94.  650. 
Hydro-akridine  709. 

—  anissäure  492. 

—  benzamid  549. 

—  benxo'in  36.  121.  459.  765. 

—  —     anhydride  468. 

—  —     carbonat  473. 

—  ^     diacetat  493. 

—  —     dibenzoat  495. 

—  —     monoacetat  478. 

—  —     mouobenzoat  475« 

—  —     tolyleyanate  598. 

—  benzol  645. 

—  broincarvol  937.  940. 

—  bromcaryoxim  838.  891. 

—  camphen  888. 

—  carbostyrillacton  740. 

—  carotylbenzoat  973. 

—  carveol  937. 

—  carveoluretban  937. 

—  carron  938. 

—  carvylpbenylbarnsioff  989. 

~  —  sulfoharnstoff   939. 

—  cbinon  456. 

—  chlor-carToI  937. 

_        _   carToxim  386.  396. 

—  —   limonenn itrolanilide  335. 

—  —   limonennitrolbenzylamin 

335.  337. 

—  croconsäuren  497. 

—  cumarinsäure  501. 

—  cyanaldin  540. 

—  jodangelicasäure  529. 

—  Jodtiglinsänre  529. 

—  uielHtsfturcn  505. 

—  methylhydratropasäure  889. 

—  mucon^fture  979. 

—  napfatakridinderivat  725. 


Hydro-piperoine  501. 

—  pyrocinchonsaare  478. 

—  pyrom'ellitsAure  500. 

—  shikiminsAure  245. 

—  sorbinfAure  453. 

—  tropin  969. 

~     zimmtaldoxim  550.  993. 
Hydrozimstturen  768. 
Uydroxy-camphooarbonstture  394. 

—  camphoronsäare  933. 

—  läTulinsAnrelactid  664. 

—  Phenylalanin  205. 

—  säuren  74.  75.  808. 
Hydrozylamin  44.  57.   103.  109.  HO. 

124.  827.  971. 
HydroxylaminderiTate  407.  431. 

—  ,   Metamerie  der- 
selben 85. 

Hygrinsäure  558. 
Hypogäsäure  454. 

—  dibromid  520. 

Hyposantonin säure  471. 

—  lacton  459. 

Hyogein  426. 
Hyoscyamin  425. 

Hypothese,    dynamische  3.    794.   800. 
801.  802.  814.  817. 

Imidogruppe  93. 
Imido-ieovaleronitrile  589. 

—    phenylbenzylglycooyamidin   714, 

715. 
Imidverbindnngen  103. 
Indasin  728. 
Indazol  697.  703. 
luden  650.  1014. 
Indigwei<:8  703. 
Indolderivate  130.  695. 
Indolin  715. 
Indonaphten  650. 
Indophenol  740. 
Indoxazene  735. 
Inflnenx  134.  826. 
Inosit  295. 
Invertzucker  314. 
lonegenalid  960. 
lonegendicarbonsäure  960. 
lonegenogonsäure  960. 
lonegenontrioarbonsäure  961« 
Ionen  959. 
loniregentricarbonsäure  963. 

—  imid  964. 
lonon  959. 

Irigcnin  965. 

66» 


1044 


Register. 


IregenoD-dicarbonsftnre  962. 
—       tricarbonsäare  968. 
Iren  960.  962.. 
Iretol  965. 
Iridin  965. 

—   säure  965. 
Iridol  965. 
Iron  961. 

—  oxim  961. 
Isatosänre  695«  737. 
Iso-anilide  770.  771. 

—  atropasätire  494. 

—  benzaldoxim  549. 

—  benzalphtalid  667. 

—  borneol  914.  918. 

—  brompropylen  441. 

—  butenylcMorid  801. 

—  buttersäure  776.  781.  933. 

—  butyl-ätbylpropylmetbylammoniain- 
cblorür  127.  149. 

—  butjlamyloxyd  846. 

—  —    piperidin  969. 

—  —    propylAthylnriethylammonium- 

cblorid  412.  541. 

—  butylen  807. 

—  —      Chlorid  801. 

—  butyraldoxim  544. 

—  camphanftfture  932, 
:—  camphenol  895. 

—  campber  399. 

—  —      üÄure  391. 

—  —        —  anbydrid  391. 

—  —        —   cster  892. 

—  camphol  914.  918. 

—  camphoroDBänre  933. 

—  carvol  940. 

—  carvoxim  338.  891. 

—  chinolin  698. 

—  coniin  408.  967. 

—  —    platin  969, 

—  crotODsAiire  451.  513.  811. 

—  —         dibromid  519. 

—  —         dichlorid  511. 

—  crotonylendibromid  442. 

—  crotylchlorid  801. 

—  dialdan  464. 

—  dichlorbernsteinBäureanhydrid  812. 

—  dichlorbnttersAure  509.  811. 

—  dioxybuttersäare  475, 

—  dalcit  250. 

—  —   carbonsAnre  290. 

—  dnlcitoneAare  251. 

—  dynamische  Foi-m  137. 

—  fenchonoxim  397. 


Iso-geraniolen  958. 

—  geraaiamsAare  957. 

—  —  dibromid  957. 

—  —  nitril  958. 

—  glacosamin  271. 

—  bexerinsAare  476. 

—  hydro-anissAiire  492. 

—  —    bensoin  459. 

—  —        —     dibenzoat  495. 

—  —        —     carbonat  473. 

—  —        ~     diacetet  493. 

—  —        —     monoacetat  473, 

—  —         —     monobenzoat  476. 

—  —        —     tolylcyanate  698. 

—  —    piperoin  501. 

—  —    sorbinsAure  453. 

—  hyposantoninsAure  471. 

—  —  laoton  459. 

—  indazolderivate  697. 

—  indol  991. 

—  —  derivate  696 

—  lanronolsAure  932.  933; 

—  maitose  321.  882. 

—  mannit  274. 

—  menthonoxim  898. 

—  nipeeotinsAure  558. 

—  nitroso-acetopfaenon  562. 

—  —     campber  375.  920. 

—  —     terpen  335. 

—  —     yaleriansAureanbydrid  732. 

—  -öIsAure  455. 

—  pipecolin  414. 

—  pren  892. 

—  propyl-bensophenonoxim  552. 

—  —     bemsteinsAare  659. 

—  —     butenylbensol  435. 

—  —     malonsAureester  818. 

—  —     nitrit  558. 

—  —     phenylglycolftAnre  201. 

—  —     piperidin  418. 

—  pyrocampbensAare  331. 

—  oxycamphersAmre  931. 

—  Saccharin  256. 

--        —       sAure  256. 

—  santononsAure  501. 

—  —  lacton  496. 

—  terebenten  839, 

—  terpen  345. 

—  yaleraldoxim  546. 
—-  simmtsAure  764. 

—  «uckersÄure  291.  292.  877. 

—  —         diAthylester  291. 

—  —         diamid  291. 

—  —         dianilid  878. 
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Iso-zuckers&nrefaydrazid  291.  292. 
Isomere,  Zahl  derselben  28,  154. 
Isomerie,  dynamische  43. 11 1.  115. 140. 

432.   440.  449.  454.  460.  461.  493. 

501.  506.  508.  510.  519.  974. 
Isomerle,  geometrische  18.  429. 

—  im  Raum  21. 

—  physikalische  11.  140.  432. 
Isomorphie  5.  17. 

Isoxazole  731. 
Itakonsäure  771. 
ItamalsAure  70. 
Jod-acetakrylsäiire  581. 

—  akryls&are  529. 

—  amyl  180.  185. 

—  atome  641. 

—  benzaldoxim  1009.. 

—  —        aceiat  1009. 

—  benzophenonoxim  618. 

—  benzyldesoxybenzo'in  528. 

—  butters&ure  811. 

—  campher  378.  921. 
-^  chinolin  543. 

—  —      metbylcfalorid  992. 

—  crotonsäure  796. 

—  hydrate  641. 

—  propensänre  529. 

—  sAure  626. 
Julol  710. 

Käsebacterien  846. 
Kaliumbicarbonat  629. 

—  bichromat  630. 

—  cadmiamanlfat  630. 

—  calciumsulfat  629. 

—  carbonat  657. 

—  Chromat  630. 

—  ferrosulfat  630. 

—  jodat  629. 

—  mangansulfat  630. 

—  natriumsulfat  629. 

—  iiitrat  628. 

—  Sulfat  629. 

—  vanadat  631. 
Kantenbindung,  abnorme  835. 
Katalyse  184. 

Kautschin  339. 
Ketine  694. 
KotocarbonsAnren  678. 

—  Chloride  814. 

—  metbenäthendisulfid  679. 
Ketone  838. 

Ketonstturederiyate  770. 
Ketoxim-behensfture  999. 


Ketoxime.549. 
Ketoximstearinsäure  998. 
Kettenl&nge  1012. 
Knotentheorie  127.  798. 
Kobaltin  625. 
Kobaltsulfat  630. 
Kohlen-säiire  114. 

—  Stoff  642. 

—  —  isomerie  429. 

—  —  ringe,  fClnfgliedrige  92. 

—  —  tetrabroroid  76. 

—  —  tetrajodld  76.  833. 
Kollision  115.  122.  127.  807.  818. 
Kollision  der  Kohlenwasserstoff'reste  760. 
Kollisionen  mit  der  Orthostellnng  827. 
Konfiguration  10.  53.  764. 

—  ,    begünstigte    117.    119. 

121.  122.  129. 
Konstitution  9. 
Korrespoudierende  Lagen  66. 
Korynit  625. 

Kräfte,  richtende  107.  113. 
Kraftdoppeltetraeder  102. 
Kraft,  repulsive  99. 
Kraft- richtung  77. 

—  Sphäre  102. 
Kreatinin  995. 
Krfimelzucker  261. 
Kryst allform  76. 
Kngelform  90. 

—         des  C- Atoms  118. 
Kupfer-glanz  624. 
-^     nitrat  628. 

—  Sulfat  630. 
Kyanäthin  690. 
Kyauidin  691. 

Lactide  781. 
Lactobionsäure  814. 
Lactobiose  314. 
Lacton-bildung  69.  71. 
Lacton-säure  281.  658. 
Lactone  662.  1014. 
Lactose  314. 

—  carbonsäure  314. 

—  Phenylhydrazin  519. 
Lävulinsäure  636.  771. 

—  Homologe  derselben  660» 

—  oximacetat  590. 
LäTulose  163.  283. 

—  anilid  286. 

—  carbonsäure  300. 

—  oxim  286. 

—  phenylgluoosazon  286. 
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LftTulose-phenylfaydrazon  286. 
Lage,  absolute,  relative  der  Atome  87. 
— ,  bevorsngtere  63. 

—  der  Atome  im  Raum  76. 

—  ,  sUbile  131. 

Lagerung,  topographtuche  der  Atome  10. 
Laurineencampher  370. 
LauroDolsHure  395.  932. 
LatUlC^  Violett  751. 
Lavendol  945. 
Lemonal  950. 
LemoDgrassöl  955. 
Leacin  156.  195.  849. 

—  phtaloylsfture  197. 

—  aäure  196. 
Leukonditolylencbinoxalin  725. 
Licareal  947.  949.  955. 

—  -oxim  956. 
Licaren  946.  948.  950. 

—  dichlorbydrat  948. 

—  nitroBOchlorid  948. 

—  tetrabromid  948. 
Licareol  945.  949. 

—  dicblorliydrat  946. 

—  tetrabromid  946. 
Licarbodol  947.  951.  953. 
Licarstture  949.  956. 

—        nitril  956. 
Licaryl-acetat  947. 

—  Äthylat  947. 
<-      methylat  947. 

Liebt,  umlagernder  Einfloss  795. 
LichtbrcchnngBvermOgen  162.  843« 
Lilolin  707. 
Limonen  332.  336.  841.  842.  885.  889. 

895.  948.  950. 
Limonenbenzoylnitrosocblorid  534.  557. 

—  Chlorhydrat  333.  336. 

—  dihydrobromid  893. 

—  nitroi-anilid  834.  335.  837. 

—  —    benzylamin  835.  337. 
__         —  —         tartrat  335. 

338. 
_    piperidin  334.  337. 

—  nitroso-chlorid  333.  836. 

—  —     nitrolanilid    384.    335. 
337. 

—  tetrabromid  333.  336.  446. 
Linalool  945.  958. 
Linalyl-acetat  947. 

—  formiat  947. 
Lithium-nitrat  628. 

—  rubidiumsulfat  629, 

—  Bulfkt  629. 


Lösungsmittel,    Einfluss  auf  die  Rota* 

tion  164.  848. 
/^ticuM*  GruQ  750. 
Luzonit  625. 

Magnesinm-carbonat  629. 

—  Chlorid  627. 

—  oxyd  625. 

—  sulfat  929.  643. 

—  vanadat  631. 
Halamid  213. 
Malanil  855. 
Malein-aminsäuren  581. 

—  anil  564. 

—  —  stture  584. 

—  säure  47.  48.  56.  86.  132.  134. 
482.  686.  763.  798.  800.  816. 

—  sAureanbydrid  466.  515.  661. 

—  —  Chlorid  512. 

—  —  diäthylester  485. 

—  —  diaroid  561. 

—  —  dianilid  573. 

—  —  dimethylester  483. 

—  —  ditoluid  575. 

—  —  imid  559. 

—  —  monoftthylester  484. 
Malonsäure-diamid  997. 

—  hydrazidderivat  702. 
Malonylftthylendiamin  692. 
Maltobiose  319. 

Maltol  872. 
Maltosaocbarin  256. 
Maltose  163.  319. 

—  carbonsäure  3 19. 
Malzzucker  319. 

MandeUäure   153.  156.  197.  468.  820. 

Mangansulfat  630. 

Mannide  275. 

Mannit  174.  274.  277.  278.  848. 

—  ather  275. 

—  ane  275. 

—  dichlorhydrin  275. 

—  hexaoetat  875. 
Manno-heptit  301.  302. 

—  beptonsäure  300.  801.  302. 
_  _        bydrazid  301. 

—  —        lacton  300. 801.  302. 

—  —        phenylhydrazid  8St. 

—  heptosazon  301. 

—  -heptose  300.  301.  302. 

—  -^     hydrazon  301.  302. 
Mannononou-säure  307. 

—  bydrazid  307. 

—  lacton  307. 
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Mannononose  808. 

—  bydrazon  309. 

MannononoBOsazon  809. 
Hannonsäure  276.  277.  278. 

—  lacton  276.  277.  278. 

—  phenylhydrazid  276,   277. 
279. 

Monno-oktit  306. 

—  oktoDBäure  306. 

—  —        hydrazid  306. 

—  —        lactou  306. 

—  oktosason  306. 

—  oktose  306. 

—  —    bydrazoD  306. 

—  -zuckerBäure  292. 

—  —         diamid  292.  293. 

—  —         hydrazid  292.  293. 
Mannosazon  276.  277.  278. 
Mannose  275.  276.  278. 

—  -äthylmorcaptal  875. 

—  brompbexiylhydrazon  875. 

—  carbonsäure  300. 

—  phenylbydrazon  275.  277.  278. 
MannoBoxim  275. 

MarkaBit  625. 

Massen,  Einfluss  derselben  auf  daa  opt. 

DrebungBvermdgen  98.   158. 
Matezit  295. 
MatezodamboBe  295. 
Matrioariacampber  381. 
Mechaoiscbe  Beziebung  des  Benzolmo- 

delies  86. 
Mecbanische  Wirkung  175. 
Mebrdrebung  163.  171. 
Melampyrit  294. 
Melezitose  321.  882. 
Melibiose  321. 
Melissenöl  964. 
Melitose  321. 
Melitriose  821. 

MellitBAure,  Ammonralz  derselben  1005. 
MellitsAureimid  718. 
Menthen  346.  885.  896. 

—  nitrosocblorid  896. 

Mentbol  349.  884.  896.  897.  899.  903. 

906. 
Mentbol-carbonat  350. 

—  uretban  351. 
Mentbon  349.  352«  884.  897. 

-^      dicarbonsHure  353. 

—  oxim  352.  898. 

—  —  cblorbydrat  352.  853. 
Mentbo-napbten  897. 

—  nitrU  898.  965. 


Mentbonylamiu  899. 
Mentbyl-ätbyltttber  850. 

—  amin  353.  899.  900.  907, 
— '     benzoat  351. 

—  cblorid  847.  350.  897. 
Meea-dibrombrenzweinFäure  526. 

—  dicblorbrenzweinslliiren  515.  812. 

—  conanilsänren  584. 

—  consäure  149.  483. 

—  —      cblorid  515. 

—  —      diamid  569. 

—  —      dianilid  574. 

—  —      dimetbylestejf  485. 
Mesitylen  18. 

Mesity loxy doxals&are  981. 

—  ätliymtber  981. 

—  raetbyiather  981. 
Meso-campbersäare  392. 

inosit  296. 

—  Weinsäure  244.  816. 
MeUldebyd  974. 
Meta-nicotin  970. . 

—  saccbarin  257. 

—  —       säure  256.  869. 

—  santonin  976. 

—  znckerdilakton  665. 

—  zuckersäure  292. 
Metbakrylsäure  776.  782.  800.  807. 
Metbanolsulfonsäure  534. 
Metbenylamidopbenol  735« 
Methoätbylbutenylbenzen  435. 
Metboxy-benzylidenfencbylaniin  935. 

—  bernsteinsäure  214.  856. 
Metboxyl-benzopbenonoxime  565.  566. 

—  benzopbenonoximcblorbydrate 
611. 

—  beiizopbenontoluidiu  558. 
Metbyl-adipin-säureester  401. 

—  —         diamid  401. 

—  —         dicblorid  401. 

—  adipinsäurc  401. 

—  äpfelsäiiio  496.  842.  857. 

—  ätbercumarsäuren  469. 

—  ätberciimarsäuremclbylester  470. 

—  ätliyl-aceton  770. 

—  —   carblncarbinol  179*  185. 

—  —    carbinol  179. 

—  - —   ghitarsäure  480. 

—  —  ketoxim  544. 

—  —   maleinsäureanbydrid  467« 
_-        -_  —         imid  560. 

—  —   Propionsäure  186.  187. 

—  —    propylammonium  126. 

—  —  propylcarbinol  186. 
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Mathyl-ttthylpropylmethan  180. 

—  allylberD8tein8&^re  486. 

—  aroyl-carbiDol  846. 

—  —  oxyd  845. 

—  anilin  408. 

—  anisaldoxime  561. 

—  arabinosid  866. 

—  bernsteinsaure  477.  659.  978. 

—  —  anbydrid  466, 

—  brombutandisAuren  524. 

—  butan-dioUäuren  496.  978. 

—  —    di»äure  477. 

—  —        —     anbydrid  465. 

—  —    oxims&ure  451.  529.  545. 

—  butenoxim  546. 

—  —  Bäare  452. 

—  butylcarbinol  186. 

—  campber  379.  926. 

—  camphocarbonsäureester   394. 
930. 

—  chlor-butan  180.  185. 

—  —    batensäuren  509. 

—  —    crotoneäuro  509. 

—  —    Btilben  437. 

—  citraoonsftiireanbydrid  407. 

—  crotons&ure  452. 

—  diAtbylisoamylammoniuiDplatin- 
cblorid  624. 

—  dibrombatansfturen  519. 
~  furfaraldoxime  560. 

—  glueobid  672. 

~  glaUrsäiire  401.  923.  926. 

—  glycidsäuro  464. 

—  glyoximcarboDsäare  594. 

—  —  äther  604. 

—  griippe  773. 

—  gruppen,  Vergleich  mit  Phenyl- 
gruppen  829. 

->  heptenol  959. 

—  beptenon  959. 

—  bexan  180. 

—  —   Bftaremetbylsäiiro  480. 

—  hexensäaremetbyls&ure  486. 

—  hexose  289. 

—  hydroxyoampbocarboDsäare  931. 

—  inosit  880. 

—  isopropyl'keton  761. 

—  —       ketoxiin  545. 

—  ketopentametbylen  401. 

-  —  ketoximpentamethylen  401.  547. 

—  —     Propionsäure  581. 

—  nitrobenzaldoxime  587. 

—  oximidosynoxazolon  594. 

—  peDtametbylen  401. 


Metbyl-peDtametbylenol  401. 

—  peDtansäuremetbylsäare  479. 

—  pentendisäure  4B4. 

—  pbeoylätbylenglyeol  457. 

—  pipecoÜD  967. 

—  piperidin  414. 

—  propanoxim  544. 

—  propyi-carbinol  185.  845. 

—  —     glutarsAure  481. 

—  —     ketoxim  545. 

—  pyrazoliutricarbonsHuremetbyl- 
ester  10U4. 

—  rbamnosid  867. 

—  scbwefeU&ure  534. 

—  tetroxyzlmmts&are  984. 

—  tripbeiiylpyrrolon  554. 

—  tropidin  969. 

—  Weinsäure  863. 

—  zimmUäure  458. 
Metbylen-blau  751. 

—  cinchoximsäure  743. 

—  dipheDylenoxyd  670. 

—  ditoluidin  537. 

—  isochinolin  1019. 

—  rot  749. 

—  tbioharnstoff  746. 
Miaziue  690. 

Miazol  687. 
Miastbiole  746. 

Milcbsäure  17.  153.  156.  165.  188.  192. 
193.  847.  848. 

—  ätbylester  191.  193. 

—  glyoosid  873. 

—  methylester  847. 

—  —        acetin  847. 

—  —        batyrin  847. 
Milcbzacker  163.  314.  882. 
Millerit  625. 

Modelle  13. 

Modifikationen,  pbysikalisob-isomere 

140. 
Molekeln,  einatomige  835. 
Molekular-additionen  793. 

—  grosse  111. 

—  isomerio  36.  141. 

—  Verbindungen  42. 
Molybdäuverbindungen  758. 
Mono-äthylätberasparaginsäure  218. 

—  alkyImalon»änreester  818. 

—  benzoyltraubensllurediäthyleater 

243. 

—  benzoylweinsäurediatbylester  239. 

—  bromerucasäure  517. 

—  brompseudobutylen  441. 
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Mono-oampher-pbenol  880. 

—  —      resorcin  380, 

—  cblor-benzolhezachlorid  440. 

—  —  braBsidinstture  510. 

—  —  crotons&uren  609. 

—  —  erucasAare  610. 

—  —  essigsftare  608. 

—  metbyllttvulinsAure  660. 
Moor,  mineralisober  625. 
Morphin  277.  278. 
MorphoHno  783. 
Motocbetnie  837. 
Motoisomerie  838. 
Multirotation  163.  171.  843. 
Mycelpilze  942. 

Nahewirkung   121. 
NapbUkridin  727. 

—         derivat  1021. 
NapbUlin  113.  650.  1013. 

—  dioximanhydrid  740. 

—  tetracarbontiäureiinid  721. 
NapbtaUoxazin  723. 
Naphtalsäure-anbydrid  67 1. 

—  imid  709. 

Napbtanthracen  654. 
Naphtantbraobinon  654. 
Napbtazine  726.  727.  728. 
Napbtindole  707.  710. 
Napbiisatin  1021.  1022. 
Naphfo-cbinoline  709. 

—  cbinoxalin  711. 

—  fluoian  676. 

—  farfuran  670.  671. 

—  lakton  669. 

—  piaaelenole  766. 

—  piazthiol  749. 

—  pbenanthrazin  729. 

—  pbenazinoxyd  743. 

—  styril  706. 

—  tulfon  683. 

—  tbiazol  1024. 

—  triazine  718. 

—  simtntallure  460. 
Napbtolcampben  381. 
Napbtyl-Rtbylen  657. 

—  aminsulfüfUlure,    Na-salz   den. 

1010. 

—  borsAure  1010. 

—  flaoran  (?)  677. 
Napbtylen-diamindiiialfosttureanbydrid 

1024. 

—  diazoBulfid  1024. 

—  oxyd  670. 


Napbtyridin  701. 
Natrium* acetaniltd  820. 

—  aceteasigester  775. 

—  arsoniat  681. 

—  berylliumfluorid  627. 

—  bromat  628. 

—  chlorat  628. 

— >      cyaupropionBäareester  774. 

—  doBOzybenzoin  822. 

—  formanllid  820. 

—  isobuteoyltricarbonsaareeater 

776. 

—  kaliumaulfat  629. 

—  malonsäureester  774.  817.  821. 

823. 

—  phospbat  631 

—  aulfat  629. 

—  thiosnlfat  630. 

—  vanadat  631. 
Negativ  762. 
Nerolol  945. 
Neablau  743. 
Nickel-carbonyl  758. 

—  8u]fat  630. 
Nicotin  170.  427.  969. 

—  acetat  969. 

—  brombydrat  969. 
'—■     cblorhydrat  969. 

—  nitrat  969. 

—  Propionat  969. 

—  anlfat  969. 
Nipecotinafture  558. 
Nitrile  126. 
Nitro-acettoluid  682.  587. 

—  azoTerbinduugen  694. 

—  benzaldoxime  686. 

—  —  aceUt  1003. 

—  —  fttbylAther  587. 

—  --  benzylAther  589. 

—  —  cblorbydrate  612. 

—  benzo^aaure  1002. 

—  benzildioxyme  598. 

—  benzylidenaceton  684. 

—  campber  375. 

—  ohlorpbenylmilobaAare  613.  837. 

—  grappe  104.  126. 

—  kreaol  682.  999. 

—  mannite  275. 

—  pbenol  582.  825. 

—  —   ainidoAtbylAtben  738. 

—  pbenyl-Atbennitropbenyl  596. 

—  —     bromacrylsAuren  617. 

— '       —     glyoxylsAurebydrazone  699. 

—  propane  558. 
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Nitro-ßtyrol  (?)  562. 

—  tetrabrombenzol  614. 

—  toluidinsulfat  1010. 
Nitrosaminderivate  739. 
Nitroso-basen  788. 

—  butterBfture  580. 

—  campher  375.  921. 

—  dipentennitrolaDilid  340. 

—  diterpen   340. 

—  limonen  891. 

—  naphtalinderivate  741. 

—  pinen  327. 

—  radikal  104. 

—  Verbindungen  124.  642. 
Nitrosy]  Verbindungen   124. 
Nonodilakton  665. 
Norisozuckersäure  877. 

—  —    estcr  877, 
Normalkoufigurationen  139.  835. 
Nucit  296. 

Oelsäure  454.  555,  972. 

—  dibromid  520. 
Oonanthaldoxim  545. 
Oiazine  690. 

Oiazol  687. 
Oiaztbiole  746. 
Oktacetyl-diglucose  265. 

—  maitose  320. 

—  milchzucker  318. 
Oktanoxim  545. 

Oktol  650. 
Okto-methylen  650. 

—  naphtenstture  972. 
Oleinsäure  454. 
Orcincarbonate  668. 
Oso-tetrazone  692. 

—  triazole  688. 
Oxätbylsulfonmethylensulfins&urelac- 

ton  683. 
Oxal-diainidopropionsfturedittthylester 
604. 

—  dianilidioxim  998. 

—  imid  684. 

—  säure  805. 

—  —    amylester  182. 
OxanUid  768. 
Oxazine  733.  741. 
Oxazole  732. 
Oxasolon  638. 
Oxeton  665. 
Oximbernsteinsäuren  600. 

Oxime   92.    100.    104.    105.   108.  110. 
125.   183.  431.  544.  815.  838. 


Oximido-bernsteinsäuremonoftthylester 
601. 

—  butterafture  580. 

—  essigBäure  580. 

—  phenylsynoxazolon  596. 

—  Propionsäure  580. 

—  valeriansäure  581. 
Oximiernng  827. 
Oximgruppe  770. 
OxomalonsAure  804. 
Oxonsänre  694. 
Oxy-acrylsäureätberbenioat  982. 

—  ätbylensulfon-ätbylensulfinsilnre- 

lakton  683. 

—  —  metbylensulfinsAure- 

lakton  683. 

—  behensäuren  974. 

—  benzaldoxim  560. 

—  —         aceUte  583. 

—  benzophenonoxim  565. 

—  benzylidenfencbylamin  935. 

—  brenztraubensAure  837.  841. 

—  buttersäure  194. 

—  campber  920. 

—  —      aminsäure  932. 

—  —       aniUäure  932. 

—  —      säure  395.  931. 

—  —      metbylaminsäare  932. 

—  canipbocarbamineäure  931. 

—  caropbocarbons&ure  394.  930. 
_  —  ester  894. 

—  canpboronsäure  396.  933. 

—  cbinolin  551. 

—  Cumarin  668. 

—  dinaplitylamin  744. 

—  glutarsäure  222. 

^  fumarsAureätber  983. 

—  bexa-chlor-buten  507. 

—  —  hydrocymole  903. 

—  iso-äthenyldiamidobenzolderivat 

739. 

—  —  buttersäure  663. 

—  —  butylessigsäore  196. 

—  —  butyrylamidoisobuttersE&urelac- 

tone  734. 
"  lactose  319. 

—  lepidene  463. 

—  maleinsäureätber  983. 

—  menthylsäure  897. 

—  metbylen-campheranbydrid  925. 

—  —       essigätberbensoat  982. 

—  muconsäuren  497. 

—  pentan  662. 

—  phenylbeozylketon  460. 
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Ozy-propan  656.  657, 

—  Propionsäure  188.  193. 

—  propyleDdiamyUmin  188. 

•^  säuren  74.  75.  648.  658.  819« 

—  sulfazotinsäure  642. 

—  thiodlphenylaminderiTaie  754, 
Ozon  640. 

Palmarosä-Oel  953. 
Papaveriojodhydrat  618. 
Paraldehyd  974. 
Para-camphersAure  392. 

—  isocamphersfture  392. 

—  milchsäure  188. 

—  saccharinsAure  869. 

—  Saccharose  821. 

—  santonid  406. 

—  Bchleimsänre  294. 

—  sorbinsAiire  849. 

—  tropin  969. 

—  Weinsäure  241. 
Passivität,  Zustand  der  85.  86. 
Pectinose  246. 
Pectinzucker  246. 

Penicillium,   glaucum     185.    189.  193. 

195.  196.    199.    206.  215.  225.  226. 

242.  277.  278.  844.  845.  860. 
Pentacety  1  galactose  280. 

—  glucose  265.  871. 

—  lilvulose  286. 
PenUmethylen  51.  93.  139.  645. 

—  dicarbonsäure  980. 

—  dicarbonsftureanhydrid 

665. 
Pentamethyllenkanilin  539. 
Pentan-diolmethylsäure  476. 

—  Ol  845. 

—  oxim  545. 

—  säuremetbylsäure  477. 

—  säureoxim  581. 
Penten,  R-  93.  94. 

—  disänremethylsäure  499. 

—  säuromethylsänro  484. 

—  säureoxim  581. 
Pentbiazolin  747. 
Penthiophen  679. 
Pemol  98.  94. 
Pentoxasoline  733. 
Pentoxy-pimelinsäure  297. 299. 300.881. 

—      pimelinsäurolacton  299. 
Perchlorätban  439. 
Periklas  625. 
Perseit  301. 
Phaseomannit  296. 


Phellandren  342.  343. 

—  diamin  343. 

—  nitrit  343. 
Phen  665. 

Phenanthren  113.  652.  724.  1013. 

—  chinon-dioxim  571. 

—  —     oxiinanbydrid  742. 

—  —     oxalinderivat  726. 
-«         piazin  724. 

Phenantrazin  728. 
Phenantridin  709. 
Phenantroline  711, 
Phenazine  710.  717. 
Pbenazoxime  741. 
Pben-miazine  699. 

—  morpbolin  737. 

—  tetrazin  701.  705. 

—  triazine  701.  705. 
Phenol  816. 

—  pbtalei'n  1015. 
Phenonapbtakridon  720. 
Phenyl-acetaldoxim  550, 

—  ätbaDphenyldtoxime  570. 

—  äthenpbeoyl  485. 

—  ätbylamin  408. 

—  ätbylketoxim  550. 

—  akrylsäure  457. 
— -     alanin  203. 

—  amidopropionsäure  203. 

—  amyl   181. 

—  angelicasäure  458. 

—  anisylketoxim  768. 

—  arabinosazon  247.  249.  250. 

—  aticonsäure  982. 

—  azocyane68ig8Aure-Athylester579. 

—  —  methylester57d. 

—  azoxazolcarbonsAure  596. 

—  benzimidophenylAther  553. 

—  benzophenoxini  553. 

—  benzoylurethan  585. 

—  brom-Atben  442. 

—  —  akrylsAuren  517. 

—  —  milchsAure  207. 

—  chinovosazon  868. 

—  chlor-AtheDphenyl  437. 

—  —  propenphenyl  437. 

—  citraconsAure  982. 

—  cro ton  säure  458. 

—  cyste'in  194. 

—  dibrom-buttersänro  853. 

—  —  —       ätbylefter  852. 

—  —  —       roethylester852. 

—  —     Propionsäuren     149.  207. 

852. 
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Phenyl-dichlor-Sthenphenyl  488. 

—  —     propionfiAare  852. 

—  —        —   äthjlester  863. 

—  —       —   methyleflter  868. 

—  diozy-butterafture  489. 

—  —    battersfturepbenylhydrazi- 

de  588. 

—  formylefsigsftiireiltbyleflter  470. 

—  galactoMzon  280.  281. 

—  glacoMzon  267.  269.  270. 

—  glyoxim  570. 

—  —     carbonanbydride  696. 

—  —     carboBnAnren  596. 

—  glycerins&iire  489. 

—  gruppeo,  Vergleicb  mit  Methyl- 

gnippen  880. 

—  homoparaconstttiro  491. 

—  bydrazin  83.  692.  696.  776. 

827. 

—  —      bydrobromcanrol  937. 

—  —      reet  770. 

—  bydrozimintBAiire  460. 

—  imidopropionitrile  539. 

—  isomaltosazon  321. 

—  itacoDsAnre  982. 

—  jodacetylen  447. 

—  ketozimpropioniftare  583. 

—  lactimide  574. 

—  laotoxazon  319. 

—  xnaltosazon  321. 

—  mercaptursftare  194. 

—  menacoDKAure  982. 

—  metbyl-bernsteinsAare  490. 

—  —     tbioBemioarbazid  618. 
— •  milohsAiireanhydrid  764. 

—  napbtoxazol   1022. 

—  napbtylcarbazol  719. 

—  nitroAtbylen  562. 

—  oximidoessigsfture  582. 

—  —  acetate  591. 

—  oxybatyrolactone  469. 

—  propanoxim  550. 

—  propionsKiire  801. 

—  »alfocarbizine  1016.  1024. 

—  BulfoD-crotonBäare  534. 

—  —     isocrotonsflure  534. 

—  tolyltbiosemioarbaEid  619. 

—  trimethylendicarbonftKiire  401. 

—  valerolactoDRAiire  491. 

—  xylotazon  254. 

—  zimmtattare  462. 
PboDylen-diazosulfid  748. 

—  barnstoif  700.  702. 

—  naphtylenketonozyd  673. 


PhenyleD-oxaminBftiire  789. 

—  —         araid  788. 

—  oxyd  670.  780. 

—  pyridinketon  706. 

—  BaccinaminaAure  789. 
Pbloroglaoin  975. 
PboBpbor-oxychlorid  125. 

—  aAureaDilid  622. 

—  Verbindungen  107.  125. 
Pbtalamidone  718. 
Phtalazine  700. 

Pbtaleüne  666. 
Pbtalid  666. 
Pbtalidring  1015. 
PhtalgAiire  108.  490. 

—  anbydrid  666.  976. 

—  dimentbyleater  852. 

—  monomentbyleater  351. 

—  phenylendiamid  714. 
Pblaliireid  702. 
Pbtalyl-amidocaproDaAuro  196. 

—  benzidin  723. 

—  cyaneaaigeater  592. 

—  diphenylasparagin  602. 

—  dipbenylaspartid  600. 

—  aulfooarbazon  1025. 
Piasolenole  756. 

Piazin  691. 
Piazinderivate  694. 
Piazthiole  748. 
Picen  655. 
Picolin  841. 

—  sAurebetain  734. 
PikraminRAure  826. 
Pikryl-cblorpbenylbydrazine  613. 

—  naphtylbydrazine  606. 
Pilocarpin  420. 

Pilzwucherungen  r.  Aktivierung. 
PimarsAure  459. 

Pineu  324.  326.  327.  885.  886.    895. 

—  aldebyd  887. 

—  dibromid  826. 

—  bydrobromid  326.  328. 

—  hydrochlorid  326.  328. 

—  uitrolamin  327. 

—  nitroBocblorid  327. 
Pinit  295. 

Pinol  367.  895.  910. 

—  dibromid  868. 

—  glycol  869. 

—    ftther  869. 

—  glycol -diacetat  869. 

—  —   dipropionat  369. 

~   hydrat  367.  368.  369.  910. 
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Piuol-nitrosochlorid  368. 

—  tribromid  868. 
Pinylamin  827.  886. 
Pipecolin  414.  415.  967.  968. 

—  sftiire  558. 
Fiperazin   108.  691. 

—  derivate  637. 
Piperidin  558.  689. 
PiperonaNaldoxim  1000. 

—  acetat  1002. 

PiperonjI-akrylsanremethyl-keton  472. 

—  ketohydra- 

sone  574. 

—  -ketoxim 

584. 

—  derivate  666. 
Piperylentetrabromid  445, 
Pittakal  667. 

Plansymmetrische  Lagen  66. 
Platiftthylsemidisulfinchlorid  628. 
Platinamminverbindungen  638. 
Platinsemidiamminverbindongen  683. 
Platosammin-chlorid  634. 

—  chlorosulfosttare  633. 

—  BulfosAare  684. 
Platosemidiammin-chlond  636. 

—  cbYorosulfosfture638. 

—  suIfosAure  634. 
Platosemitriftthylphosphinchlorid  634. 
PlatosoxaUäaren  634. 
PlatotriRthylpbosphinchlorid  634. 
Platzfrage  189. 

Platz  in  der  Molekel   114. 

Platzwechsel  46.  67.  121.  759.  763.  772. 

Podocarpinsftiire  174. 

Polare  Lagen  460. 

Polarität  150.  835. 

Pole,   positive  und  negative  der  Am- 
moniamverbindnngen  106. 

PoUtickstoffvalenzen  125. 

PolyJodide  641. 

Polymerisationen  778. 

Polymethylene ,    Normalkonfignration 
derselben  835. 

Polymethylen  ringe  139. 

Position,  begünstigte  161. 

Positiv  762. 

Praseosalze  633. 

Prisma,  gleichzeitiges,  dreiflftchiges  79. 

Produkt  der  Asymmetrie  97.  160,  Nach- 
trag. 

Propan  112.  133. 

Propan*oxim  544. 

Propenyltricarbonsänre  524. 


PropiolsHure  795.  796.  807. 
Propion-aldoxtm  544. 

—  cumarsaure-äthylfttbersAare471, 

—  —         methylAthersAare- 
methylester  471. 

—  cumarsAuremethylAthersäare 
470. 

Propionsäureamylester  182. 
Propionyl-Apfelsttnre  854. 

—  fenchylamin  934. 

—  menthylamin  901.  902. 
Propyl-alkohol  841. 

—  benzophenonoxime  552. 

—  bemsteinsAure  659. 

—  famarsAure  485. 

—  maleinsAore  485. 

—  piperidin  417. 

—  triphenylpyrrolon  556. 
Propylen-bromid  786. 

—  chloracetin  846. 

—  chlorbromhydrin  846. 

—  chlorbutyrin  846. 

—  diacetin  846. 

—  dichlorbydrin  846. 

—  glycol  188.  846. 

—  mon och lorhy drin  846. 

—  oxyd  188.  656. 

—  Fulfid  677. 
ProtocatechusAure  488. 
Pseudo-aconitsAnre  500. 

—  butylen  433. 

—  chlorcarbostyril  609. 

—  conhydrin  420.  969. 

—  cumolazocyanessigAtlier  998. 

—  hyoscyamin  426. 

—  ionon  959. 

—  phenantroline  711. 

—  propylnitrole  586. 
Ptyalose  319. 
Pulegon  400. 

Pulegon  400. 

—  oxim  402.  936. 
Pnnktbertthrnng  835. 
Punkte,  bestimmende  835. 
Pyramide,  dreiseitige  75. 

—  stumpfe  dreiseitige  95. 

—  vierseitige  109. 
Pyrargyrit  625. 
Pyrazin  694. 

Py  razol  intricarbonessigs  Anreraethyl- 

ester  1004. 
Pyren  654.  655. 

—  chinon  655. 

—  keton  652. 
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Pyren-olin  1021. 
Pyridazin  690.    • 

—      derivat  696. 
Pyridin  100.  689.  690. 

—  hydride  689. 

—  FAurebeta'ine  785. 

—  ffiilfogAurederivat  753. 
Pyrimidine   690. 

Pyrit  625. 
Pyro-camphensllure  331« 

—  Anhydrid  331. 

—  cinclionsfture  636.  796. 

—  —  anhydrid  467.  616. 

—  gallolkohlensAiireäthyläther  662. 

—  glntamid  860.  861. 

—  glntaminsaare  859.  861.  960. 

—  Btilpnit  625. 
Pyrone  662. 
Pyronine  670.  743. 
Pyrrazol  687. 
Pyrrazolidin  687. 
Pyrrol  130.  136.  686. 
Pyrrolidin  130.  686. 
Pyrrolin  130.  686.  693. 
PyrroylbrenztraubenBftureanhydrid  696. 
Pyrrolylentotrabromid  444. 

Ouecksilber-dipbenyl  622. 

—  ditolyl  623. 

Qoerbrachit  295. 
Quercit  257. 
Qtiercitrinzacker  250. 

Itaeomioiorung    (fnactivierung): 

179.    181.  182.   183.   184.  189.   193. 

196.    197.  198.   199.  200.  201.  202. 

203.    205.  208.  214.   221.  223.   224. 

226.   227.   242.  245.   248.   249.  253. 

254.    260.    269.  270.  273.  276.  278. 

279.    282.  283.  288.  292.  293.  294. 

295.   297.    298.  301.  302.  321.  326. 

327.    328.  330.  331.  332.  333.  338. 

339.    340.  342.  343.  344.  845.  348. 

850.   354.   355.  856.  357.  359.  366. 

367.    368.  369.  382.  885.  387.  391. 

392.   393.   398.  399.  400.  404.  419. 

425.   849.  860.  861.  865.  888.  889. 

801.   893.   895.  897.  905.  918.  922. 

936.   939.  940.  946.  947.  950.  951. 

952.   962.  968.  970. 
Kaffinose  321.  883. 
Kaffinotriofe  321. 

Kaumerfüllungi  Einfluss  anf  cbem.  Pro- 
zesse 111. 


Reaktionen,  Grenze  allgemeiner  817. 
KefraktionsverRidgen  162.  970. 
Reihenfolge  121. 
Repalsive  Kraft  99. 
Repulsive  Zonen  99.   127. 
Resonanz  134. 
Resorcin  456.  784. 

—  blau  743. 

—  carbonate  668. 

—  glyozylRllnreanbydrid  668. 

—  phtalein  674. 
Reten  652. 
Rhamnit  252. 
Rbamno-dnlcit  250. 

—  beptonsttare  302. 

—  —         Jacton  802. 

—  —         hydrazid  302. 

—  -beptosazon  303. 

—  beptose  308. 

—  —     hydrazon  803. 

—  bexit  289, 

—  bexonsäure  290.  876. 

—  —        pbenylbydrazid  876. 
877. 

—  hexosazon  289. 

—  bexose  289. 

—  oktonsAure  305. 

—  —        hydrazit  306. 

—  oktoseosazon  306. 
Rhamnon-oxini  251. 

—  sAure  251. 

—  —   pbenylbydrazid  868. 
Rhamnose  170.  250.  848.  867. 

—  Athylmercaptal  868. 

—  brompbenyl hydrazon  868. 

—  carbonsAnre  290. 

—  phenylhydrazon  251. 

—  osazon  867. 

—  Saccharin  251. 
RhamnosonsAure  251. 
Rhodamin  673. 
Rhodinal  955. 
Rhodinol  950.  952.  954. 

—  Chlorid  954. 

—  »Aore  954.  956. 
Rbodizoncbinoxalinderivat  730. 
RibonsAaro  248. 

—  lacton  248. 

—  pbenylbydrazid  248. 
Ribose  248. 

Richtung  der  Kraft  129. 

Ringschluss  80. 

Rohrzucker  165.  170.  308.  381.  881. 

—  oktoaoctat  814» 
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Kosenöl  953. 
Koseol  951. 
Kosindaline  722. 
Kotation  28.  31.  165.  843. 

—  freie  108.  129. 
Kotation  von  Atomsystemen  126« 
Kotations-axe  150. 

vermögen    einer    homologen 
Reibe  843. 

—  vermögen,  optisches  22. 
Rubidiiim-bichromat  631. 

—  triohromat  631. 

Saccharin  255.  748. 

—  säure  255. 

—  —  phenylbydrazid  869. 
Saccharo-biose  308. 

—  lactonsAure  290. 
Saccharomycescerevisiae  s.  Bierhefe. 

—  ellipsoideus  198. 
ßaccharon  256. 

—  säure  255. 
Saccharose  308. 

Säuren,  ungesättigte  772.  838. 
Salicyl-aldoximbenzylätber  565, 

—  camphen  381. 

—  sänreäthylidenesten  668. 
Salicylid  675. 

Salmiak  83. 
Salpetersäure  104.  126. 

—  amylester  182. 
Salpetrige  Säure  104.  108. 
Salpetrigsäureamylester  1 82. 
Salviol  941. 
Salylkyanon  741. 
Santonid  406. 

Santonin  405.  965. 

—  oximsäuren  591. 
Santononsäure  501. 

—  lacton  495. 
Santonsäure  406. 

Sauerstoff  19.  92.  96.  642.  1014. 
Sauerstoff molekel  129. 
Schimmelpilze  217.  218.  412.  845.  846, 
Schizomycet  198. 
Scbleimsäure  293.  878. 

—  ätbylester  878. 

—  phenylhydrazid  878. 
Schraube  143.  168. 

Schwefel  42.  57.  92.  1016. 

—  trioxyd  626. 
^      Valenzen  130. 

Schwefel wasserstoffcarvol  403.  404. 
Schwerpunkt  dos  G-Atomes  95. 


Schwerpunkte  118. 
Schwerpunkts-linie  95.  97. 

—  Verhältnisse  97. 
Schwingungen  der  Atome  150. 
Schwingungsknotentheorie  834. 
Seitlichkeitsisomerie  836. 
Selenopfaen  755. 
Selenazolinderivate  755. 
Selenophtalid  755. 
Semicarbazide  838. 
Senfölglycolid  682. 

Sennit  295. 
Sesqui-oxide  19. 

—  terpeno  347. 
Shikiminsäure  244. 

—  ester  245. 

Silber,  Wirkung  des  metallischen 

773. 
Silber-chlorat  628. 

—  glänz  624. 

—  nitrat  628. 
Silicium-pbosphat  626. 

—      tetrajodid  833. 
Sylvinsäure  459. 
Sobrerol  367.  868.  369. 
Sobreron  367. 
Sonnengelb  742. 
Sorbin  287. 
Sorbinöl  849. 
Sorbinosazon  288. 
Sorbinose  287. 
Sorbinsäure  849. 
Sorbit  288.  289. 
Sorbose  287. 
Spaltungen    inaktiver  Verbindungen  s. 

Aktivierung. 
Spannung  55. 
Spannungen  85.  96. 
Spannungstheorie  49.  75.  132. 
Spathiopyrit  625. 
Speiskobalt  625. 
Sphenoide,  abgeplattete  35. 
Sphenoide,  qnadratische  76. 
Spiegelbild  7. 
Stabilität,  innere  126. 
Stärke  der  doppelten   und   dreifachen 

Bindnng  132. 
Stärkeverhältnis  der  Bindungen  118. 
Stärkezucker  261. 
Stearin  984. 
Stearolsäure  972. 

Stellung  der  Atome  im  Räume  8. 16.  26. 
Stereoohemie,  Aufgabe  derselben  885. 
Stickoxyd  104. 
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Stickstoff  83.   92.    95.  100.  129.  130. 

133.   136.  642.  1016. 
Stickstoff,  asymmetrischer  966. 

—  dreiwertiger  67.  100.  407. 

—  drei-    nnd    fanfwortiger 

105. 

—  fanfwertiger  86.  409. 
StickAtoffdioxyd  104. 

—  isomer ie  430. 

—  molekel  105. 
Stilben  113,  435. 

—  Chlorid  438. 

—  dicarbonsäure  494.  982. 

—  —  nitrii  538. 
Stösse  114. 

Stroiitinm-carbonat  629. 

—  chlorat  628. 
Struktur,  chemische  10. 

Strychnin  172.  189.  192.  198.  207.  276. 

277.  278.  281.  282.  852.  868. 
Styphninsäare  607. 
Styrogallol  673. 
Styrol   149.  841. 
Styryl-hydanto'in  570. 

—  'phtalimiddibromide  614. 
Saberon  669. 

Substitutionen  56.  111.  788. 
Substitntionsorte,  begünstigte  788. 
Succinimidinacetonylcarbonat  786. 
Succinyl-athylenphenylhydrazin  698. 

—  hamstoff  692. 
SulfazotinsAitre  642. 
Su1fo-benzo§3äareanhydrid  688. 

—  camphers&nre  933. 

—  campbylsAure  938. 

—  Buccinyl  638.  678. 
Sulfon-imide  747.  748. 

—  isobnttersäure  775. 
Sylvestren  340. 

—  dihydrobromid  841. 

—  dihydrochlorid  841. 

—  nitrolbenzylamin  341. 

—  nitrosochlorid  842. 

—  tetrabromid  841. 
Symmetrie  6.  8. 
Symmetrieebenen  82. 
Symmetrieebenen  des  Kohlenstoffs  97. 
Syn-diazine  690. 

—  imidozol  687. 

Talit  883. 
Talonsänre  281. 

—  phenylhydrazid  281. 
Taloschleimsfture  294.  880. 


Taloschleimsllnre-dihydrazid  606. 
Talosa  281.  876. 
Tanacetketoximcarbonsllnre  943. 
TanacetogendicarbonsAure  948. 
TanacetoketocarbonsAure  942. 
Tanaceton  941.  942. 
Tanacetophoron  948. 
Tanacetozim  941. 
Tanacetyl-alkohol  942. 

—  amin  942. 
Tangentialkraft  126. 
Tartrandibenzamimid  717. 
Tauiobetal'n  621.  752. 
Tautomerie  119. 
Tellnr-dioxyd  626. 

—     Silber  625. 
TemperatnrAndernng,  Einflass  auf  opt. 

AktivitAt  165. 
Terebenthen  824.  326.  827.  914. 

—  aceUt  917. 
TerebilensAure  660. 
TerebinsAnre  368. 
Terpa-dien  884. 

—  dienon  884. 

—  diol  884. 
Terpan  884. 
Terpanol  884. 
Terpanon  884. 

Terpen  324.  826.  884.  885. 
Terpene  824.  883. 
Terpenol  884. 
Terpentinöl  142.  917. 
Terpenyl-phenylurethan  910. 

—  sAuro  869.  911.  918.  948. 
Terpilcn  895. 

Terpin  354.  884.  908. 

—  dihydrobromid  893. 
Terpinen  343.  885.  894.  910.  988.  939. 

947.  954. 

—  nitrit  844. 

Terpineol  355.  884.  909.  911.  912. 

—  -acetat  012. 

—  -acetatdibromid  912. 

—  bromid  910. 

—  dihydrobromid  893. 

—  nitrolanilid  911. 

—  nitrolpiperidid  911. 
Terpinhydrat  854. 

—  dihydrobromid  893. 
Terpinolen  344.  885.  895.  910. 

—  -dibromid  896. 

—  -tetrabromid  845.  896. 
TeUrtoßdrie  147. 
Tetracetyl-chloralose  874. 
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Tetraoetyl-noriBoxQckersAurediftthyl- 
e8ter  877. 

—  schleimsAare  879.  985. 

—  —  aiÄtbylo8ter879.985. 

—  xylose  869. 
Tetra- ftthyleDtriamin  703. 

—  bensoylchloralose  874. 

—  brom-batan  444. 

—  —  dibenxylketon  694. 
~       —  hezan  445, 

—  —  bezandiol  522. 

—  —  methan  444. 

—  —  pentan  446. 

—  cblor-aceton  692. 

—  —   flaoresee'in  674. 

—  -r  koblenttoff  831. 

—  hydro-benzoSsfturedibromid  521. 

—  —     benzol  94. 

—  —     cadinen  348. 

—  —     carveol  903.  904. 
~       ~     carrol  884.  904. 

—  —     carTon  904. 

—  —     caxTotanaceton  944. 

—  --     carvozim  905. 

—  —     carTylamin  905. 

—  —     chinaldin  415.  968. 

—  -<     chinolin  408. 

—  —     cymol  884. 

—  —     dicumarin  495. 

—  —         bydrid  670. 

—  —     isochinolin  967. 

—  —     napbtalindicarbons&urean- 

bydrid,  670. 

—  —     napbtylendiamine  413. 

—  —     napbtylenoxyd  668. 

—  —     pbUbäure  488. 

—  —    phtalsäareanhydrid  468. 

—  —     pinen  327.  886. 

—  —     Pyridin  408. 

—  —     terepbtalsanre  86.  488. 

—  —  —         dimetbylester- 

dibromid  528. 

—  bydroxybutantricarbonstture  300. 

—  metbyl-ammoniaincblorld  991. 
-—        ~     bernsteinBftare  479.  822. 

—  —     butandieJlnre  479. 

—  —     diamidotripbenylmetban 

991. 

—  —     piperaxine  536. 

—  —     tricarballylB&oren  499. 
Tetraeder    14.   16«  21.  22.  28.  32.  34. 

50.  75.  79.  92.  93.  95.  98.  111.  118. 
131.  136.  139.   143.  169.  834. 
Tetralkylammooiangodid  125. 


Tetrametbylen  51.  139.  644. 

—  disulfon  679. 

Tetrapbenyl-atban  831. 
^  fttbylen  831. 

—  metban  831. 
Tetramidopbenasinderivat  730. 
Tetrazol  688.  694. 
Tetrol-dianil  703. 

—  sAnre  509.  807.  810. 
TetroxyYaleriaDsttare  247. 
Tetrylendicarbonsäure  484.  485. 

—  anbydrid  467.664. 

Tbetin  682. 
Tbialdin  747. 
Tbiazine  750. 
Thiazol  100.  746. 
Tbiazoltriazol  748. 
Thienylpbenylketonoxime  620. 
Tbiofttbyl-crotonz&nre  532. 

—      isocrotons&ure  532. 
Tbio-bemsteinsäure  638. 

—  carbamidotbiopbenole  749. 

—  carbanilsulfonsAureanbydrid  754. 

—  diglycolsftareanbydrid  682. 

—  —  imid  747. 

—  dinapbtylamin  752. 

—  ditoluidinbarnstoffderiYat  750. 

—  bamstoff  618. 

—  napbten  680. 

—  pben  130.  678. 

—  pbenaldozime  620. 

—  pbensy Stern  637. 

—  pbenyl-aldozimcarbonsJlare  621. 

—  —     crotonaäaren  532. 

—  —     isocrotonsäuren  532. 

—  —     napbtylamine  751. 

—  pbtalid  680. 
»  pbten  680. 

—  toluidinderivate  752. 

—  zantbon  681. 
Tbionylsulfocarbazon  1023. 
Tbiurete  746. 
Tbnja-keton  943. 

—  ketons&ure  942. 

—  ketozimsäure  943. 
Tbujen  942. 

Tbujol  941. 
Tbujon  398.  941. 

—  oxim  941. 

—  tribromid  941. 
Tiglinsäure  452.  514.  796.  978. 

—  dibromid  519* 
Titansftare  839. 
Tolan-dibromid  443. 

67 


1058 


Register. 


Tolan  dichlorid  438. 

letrachlorid  128. 

Tolildioxim  572. 

Toladicbinoyltetroxinianbydrid  742. 
Toluilantialdoxim  550. 
Tolaindasin  1020. 
Toluol  834. 

—  asocyatieasig&ther  998. 

—  sulfoDsAure  532. 
Toluylendiamin  1021.  1022. 
ToluylBäutetoluid  768. 
Tolyl-aldoxim  993. 

—  —     acatat  996. 

—  benzimidophenylätber  553. 

—  fumaramid  575. 

—  pbenylketoxime  552. 

—  ^     ketoximbenzylätber  553. 

—  pbenylketon  36.  449.  510. 

—  —  diphenylhydrazone 
539. 

—  tolyltbiosemicarbazid  619. 
„Trans"  88. 

Traubensäure  7.  25.  47.  88.  241. 

—  ester  242.  243. 

Traubenzucker  171.  175.  261. 
Trebalose  321.  882. 
Treppe,  gerade  143. 
Triacetonin  690. 
TriacetylcbinoTit  868. 
Triätbyl-amin  127. 

—      benzylammoniuinjodid  542. 
Trätbylendiamin  701. 

—  tetramln  698. 

—  trisulfid  680. 
Triamidotripbenylphospbinsulfid  622. 
Triamylamin  183. 
Trianilidodinitrobenzol  1004. 
Triazine  691.  712. 
Triazoessigsäure  (?)  693. 

Triazol  688. 
Triazon  688. 

Tribenzbydroxylamine  593. 
Tribenzoyltritbiooxybenzaldebyd  989. 
Tribromcampber  921. 
Tricarboniumdisulfid  678. 
Tricblorcampber  377, 
Tricuniarin  673. 
Tricyanverbindungen  (?)  691. 
Trimethyl-acetaldebyd  761. 

—  fttbylalkobol  971. 

—  ttthylidenmilcbsäare  761. 

—  fttbylstilbinjodid  841. 

—  autimonyl  125. 

—  araendichlorQr  125. 


Trimeibyl-benzbetain  1025. 

--        bernsteinsfture  478.  933.  978. 

—  butandisAure  478. 

—  glutarsfture  622. 

—  isobutylammoninm-cblorid 

412.  541. 

—  —  platincblo- 

rid  624. 

—  pbospborbenzbeta'in  1025. 

—  taurin  621. 

—  trimethylendisulfoasulfid  989. 
Trimetbylen  5U  133.  189.  664. 

—  carbonsfture  604. 

—  derivate  644. 

—  diaminderivate  692. 

—  dicarbonsfture  483. 

—  —  anhydrid  664. 

—  disulfid  678. 

—  glycolcblorbydrin  657. 

—  letrasuiad  680. 

—  tricarbonestigsfturemetby]- 

ester  985. 
— .        tricarbonsAure  500. 

—  trisulfid  680. 
Trinitro-metakresol  606. 

—  resorcin  607. 
Triosen  308. 
Trioxy-buttercüurc  866. 

—  debydroircn  902. 

—  glutarsaure  248.  866. 

—  hexabydrocymol  910. 

—  metbylen  663. 

—  Stearinsäure  495. 
Tripbendioxazin  744. 
Tripbenyl-benzoylbuttersAurenitril  554. 

—  ketobexen  449. 

—  metban  435. 

—  —     anilin  990. 

—  —     bromid  831. 

—  —     cblorid  831. 
Tripyrrol  724. 
Trithio-aoetaldebyde  530. 

—  anisaldehyde  533. 

—  benzaldehyde  531. 

—  furfurole  533. 

—  isobutylsalicylaldehyd  534. 

—  metbylen  679. 

—  metbylsalicylaldebyde  533. 

—  oxybenzaldebyd  988. 

—  zimmtaldehyde  531. 
Tropasfture  202.  426. 
Tropidin  426. 

—  goldcblorid  624. 

—  platincblorid  1011. 
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Tropilen  426. 
Tropiliden  426. 
Tropin  426.  969. 

—  Pftnre  424. 
Traxillsllure  494. 

—  Athylester  494. 

—  anhydrid  474. 

—  roethylenter  494. 
Triixon  654. 

Tyrosin  204. 

Uebergang  der  doppelten  Bindang   in 

einfache  68. 
—       der  dreiwertigen  Bindung   in 

die  zweiwertige  61. 
Umlagerungen  61.  759.  778. 
Umwandlungen  67.  87.  156. 
UndecylacetylmelitrioKe  322. 
Unsymmetrifiche  Atome  149. 
Uramidocroton*9aljcyls&urederi vat   7  39. 
Urazine  692. 
Urazol  688. 
UrinsAure  669. 
UrushiniUlure  459. 
U86be*8  Grün  751. 

Valenz,  Wechiiel  derselben  135. 
Valenzen  40.  50.  90.  130. 

—  potentielle  113.  130. 

—  Sitz  derselben  90. 

—  zentrale  85.  86. 

—  zeutriscbe  113. 
Valenzort  130.  157. 

—  punkt  134. 
Valer-aldebyd  183. 

—   aldoxim  183. 
ValeriansAure  183.  845. 

—  athylester  845. 

—  benzylester  845. 

—  butylester  845. 

—  ester  184. 

—  methylenter  845. 

—  isobutylester  845. 

—  propylester  845. 
Valerylchlorid  184. 

VcrbrennungswArmeni  opt.  aktive  Ver- 
bindungen 176. 

Vicine,  Lagerung  460. 
Violeosalze  633. 

Wftlzen  der  Atome  135. 
Wasser  128. 

Wasserstoff-atome  [-s  ]  134. 
— -         hyperoxyd  640. 


Weinsäuren    7.    19.    47.  88.   142.  152. 

160.  161.   164.   165.   170.    171.   174. 

227.  239.  244.  843.  861. 
WeinsAure,  Salze  ders.  983. 

—  anbydride  658. 

—  anilid  863. 

—  benzylamide  865. 

—  diamid  239.   241. 

—  diphenylhydrazid  865. 
~       estor  238.  241.  274. 
~       toluide  865. 

Weissnickelkies  628. 
Wendeltreppe  143.  168. 
Wenigerdrehung  164. 
Wert  eines  Atomes  38. 
Wertigkeit  835. 
Wertigkeitsstrahlen  836. 
Winkel-grössen,  stereochemische  836. 

—  tabelle  der  Polymethylene  81. 
Wirbel-atome  14. 

—  ringe  92. 
Wirknngszonen  77. 
Wismuthtriphenyl  623. 
Wolfacbit  628. 
Würfel  92.   143. 
Wurtzit  625. 

Xanthen  698. 
Xanthon  670. 

Xenylendihydropyrasin  722. 
XeronsAureanhydrid  467. 
Xylidincblorhydrat  991. 
Xylolazocyanessigäther  998. 
XylonsAare  254. 
Xylose  163.  252. 

—  bromphenylhydrazon  869. 

—  carbonsAure  272. 
Xylylen-imin  696. 

—  glycolanhydrld  666. 

—  sulüd  680. 

Zahl  der  Isomeren  154. 
Zentrifugalkraft  126. 
Zentrischsym metrische  Lagen  66.  76. 
Zentium  20. 
Zimmtaldoxim  551. 

—  acetat  563. 

ZimmtsAure  457.    521.    764.  783.  800. 

—  dibromid  207.  852. 

—  dichlorid  852. 
-«         nitril  563. 

Zink,  milchsanres  847.  848. 

—  ammouiumlactat  847.  848. 

—  blende  625. 


